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RAPPORT 

COMITÉ    INTERNATIONAL   DES   POIDS  ATOMIQUES 
Pour    1906 


Pendant  ranoée  1905,  les  recherches  sur  la  détermination  des 
poids  atomiquee  ont  été  très  nombreuses,  et  quelquos-unB  de  ces 
travaux  [irésenlenl  une  grande  valeur.  Le  aystèmo  entier  des 
poids  atonii()ues  en  est  touché  phis  ou  moins  profondément  et  une 
re\'iâion  générale  de  notre  tableau  s'imposera  prochainement. 

En  négligeant  les  recherches  d'une  moindre  importance,  les 
déterminations  publiées  depuis  notre  dernier  rapport,  détermina- 
tions que  noua  résumons  brièvement,  sont  les  suivantes  : 

Cadmium. — Baxter  et  Hines  ont  déterminé  ce  poidsalomique(l} 
par  l'analyse  du  chlorure.  Les  calculs  du  rapport  CdCl*  :  âAgCI 
donnent  en  moyenne  Cd=;112.476.  Six  déterminations  du  rapport 
GdCl':  2Ag  donnent  en  moyenne  Gd^  112.462.  Moyenne  générale 
des  deux  séries,  112.469;  quand  Ag  =  107.93  et  01=35.473.  De 
aouvelles  déteiTninations  basées  sur  l'élude  du  bromure  de  cad- 
mium sont  annoncées  par  les  aulenrs  de  ces  recherches;  aussi 
devons  nous  considérer  comme  vraisemblable  une  correction  do 
ce  poids  atomique  que  nous  donnerons  dans  notre  prochaine  table. 
Carbone.  —  D'après  les  travaux  publiés  en  1904  et  relatifs  à 
l'acL^iate  basique  et  à  l'acétyiacélonate  deglucinium,  Parsons  (2)  a 

(t)  Am.  tbem.  Soc.,  1005,  l.  87.  p.  SSÎ. 

|91  Am-  ehina.  Boc,  1906,  t.  87,  p.  1104  el  Zoit.  aaoeg.  CI,.,  im».  1.  46. 
p.  il5. 
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calculé  à  nouveau  le  poids  atomique  du  carbone.  Les  valeurs 
obtenues  sontGl  =9.112  et  C  =  12.007. 

Comme  ce  dernier  chiffre  est  tout  à  fait  indépendant  de  toutes 
les  déterminations  antérieures,  il  vient  corroborer  les  valeurs  déjà 
déterminées. 

Chlore  et  sodium.  —  Dans  une  recherche  délicate  sur  les  poids 
atomiques  du  chlore  et  du  sodium.  Richards  et  Wells  [i)  ont  in- 
diqué que  les  données  fournies  par  Stas  sont  affectées  d'erreurs 
appréciables.  Dix  synthèses  de  chlorure  d'argent  donnent,  en 
moyenne,  Cl  =85.473  quand  Ag  =  107.93.  Diaprés  dix  détermi- 
nations de  ce  rapport  Ag  :  NaCl,  et  dix  du  rapport  AgCl  :  NaCl, 
avec  les  valeurs  nouvelles  pour  Targent  et  le  chlore,  Na=  23.008. 
Les  valeurs  de  Stas  sont  Cl  =35.455  et  Na  =  23.048. 

Les  résultats  cités  ci-dessus  sont  forcément  indirects,  car  ils 
dépendent  du  poids  atomique  de  l'argent.  Les  expériences  publiées 
par  Dixon  et  Edgar  (2)  sont  cependant  d'un  intérêt  tout  spécial, 
car  elles  évitent  l'intervention  de  valeurs  intermédiaires  entre  les 
poids  atomiques  du  chlore  et  de  l'hydrogène.  L'acide  chlorhy- 
drique  était  obtenu  directement  de  la  quantité  pesée  de  l'hydro- 
gène et  du  chlorure,  et  neuf  expériences  concordantes  ont  donné, 
en  moyenne,  Cl  =  35.195  + 0.0019,  relativement  à  l'hydrogène. 
Avec  0=  16,  Cl  devient  35.463;  c'est  une  valeur  moyenne  entre 
celle  trouvée  par  Stas  et  les  nouveaux  chiffres  donnés  par  Richards 
et  Wells.  Etant  données  les  difficultés  de  ces  recherches,  l'ac- 
cord entre  les  deux  déterminations  est  aussi  insuffisant  que  Ton 
pouvait  raisonnablement  l'espérer. 

* 

Gadolinium.  —  Urbain  (3),  sur  dix  analyses  de  sulfate  octohy- 
draté,  a  trouvé  la  valeur  Gd  =  157.23;  quand  H  =1.007  et 
S=32.06.  Cette  valeur  est  d'une  unité  plus  élevée  que  celle  de 
notre  table  et  est  probablement  plus  exacte  (4). 

Iode.  —  Baxter  a  continué  ses  recherches  de  1904  sur  le  poids 
atomique  de  l'iode  et  a  publié  un  second  mémoire  sur  ce  sujet  (5). 


(1)  Public'î  par  la  Carnegia  Institution  ot  Washington,  t.  70,  p.  000,  avril 
1905.  Voir  aussi  :  Aw.  chem.  Soc,  1905,  t.  27,  p.  459. 

(2)  Ctiom.  Nnws,  t.  91,  p.  263.  Mémoire  lu  à  la  Hoyal  Society. 
(8)  Comptos  rondus,  1905,  t.  140,  p.  583. 

(i)  Ebehhahd,  Sur  la  pureté  spcclrosoopiquo  des  oxydes,  des   lerrcs   raris 
étudiées  par  Urbain  et  autres  (Zcit.  anorg.  Ch.,  1905,  t.  45,  p.  374). 
(5)  A,m.  chi^m.  Soc,  1905,  t.  27,  p.  870. 
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PremicremeDl,  dans  huil  conversions  d'iodure  d'argent  en  bro- 
mure, en  ctiaulTant  le  bromure,  U  a  trouvé  :  1=186.985.  Deux 
séries  de  déterminations  de  cinq  expériences  chacnne,  sur  le 
rdpporl  Agi  à  AgCl.  ont  donné  respectivement  126.982  et  126.984. 
Huil  ilélerminations  du  rapport  direct  entre  l'argent  et  l'iode, 
I>eaés  séparément,  donnent  en  moyenne  126.987.  Cin<i  détermi- 
nations du  rapport  I  :  Ag  I  ont  donné  136.983  et  quatre  du  rapport 
\g  :  Agi  ont  donné  1^6,989.  Le  terme  moyen  de  ces  six  séries  est 
1  =  1^6.985;  quand  Ag  =  107.93,  Gl  =  35.478,  et  Br  =79.955.  La 
tfemière  de  ces  valeurs  a  été  obtenue  par  comparaison  direcle 
entre  AgBr  et  AgCl.  et  la  moyenne  de  six  expériences  m  donné 
Br  =79.953.  Les  valeurs  antérieurement  trouvées  par  Baxter 
étaient  :  156.975  pour  l'iode;  et  la  rtifiérenca  est  parliculièrement 
due  a  l'uaage,  dans  la  précédente  détermination,  d'un  nouveau 
chiffre  obtenu  pour  le  chlore  par  Richards  et  Wells.  L'expérience 
sur  l'iode  confirme  cependant  le  dernier. 

Atolc.  —  R.  W.  Gray,  dans  une  note  préliminaire  (li,  donne 
le?»  résultats  de  ses  expériences  sur  l'oxyde  azolique.  Dix  détermi- 
iMtions  de  la  densité  de  ce  gaz,  corrigées  par  la  lormulo  do 
It.  Berlhelot,  donnent  un  poids  moléculaire  de  30.005,  d'ofi 
fu  =  ti.0O5.  Six  analyses  de  l'oxyde  azotique  efTectuée  par  le 
nickel  pulvérisé,  au  rouge,  ont  donnéAz^  14.006.  Cette  recherche 
sera  poursuivie. 

Uuye,  dans  une  intéressante  conlércnce  Tnile  â  la  Société  chi- 
niiquc  de  Paris  (2)  a  donné  un  résiuné  complet  des  recherches 
relative^  à  ce  poids  atomique  de  l'azote  poursuivies  par  lui  et  par 
«s  collaborateurs  a  Genève. 

II  discute  aussi  largement,  toutes  les  déterminations  antérieures 
faites  sur  ce  sujet,  et  conclut,  principalement  d'uprf's  les  faits 
d'ordre  physique,  que  le  poida  atomique  de  l'azote  ^e  raitproche 
ite  14.01.  et  que  la  valeur  de  Stas,  14.04,  n'est  plus  admissible. 
Allant  encore  plus  loin,  d  n'admet  pas  les  rapports  gravimétriquGs 
oruinaires  desquels  était  déduit  le  poids  atomique  de  l'azote,  et, 
leur  appliquant  la  nouvelle  valeur  de  l'a/ote,  il  en  déduit  le  poids 
atomitjue  de  l'argent.  Ce  dernier  est  donc  réduit  de  107.93  (i  moins 
de  107.89,  le  descendant  même  jusqu'à  107.871.  A  l'appui  de  ces 
rjiiMes   valeurs,   tïuye  cite  un   grand  nombre  de  preuves  qui  les 


[Il  Prot.  Cb^ui.  Sac,  1.  21,  p.  IM. 

i,*|  Bull.  Sue.  ehim.,  5  aoiU  1905,  avec  paginalion  iiidépoTici.nnlo.  Cf.  IlichanU, 
r««.  Amer.  Phil.  Sae.,  1904,  l.  43,  p.  IIG. 
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confirment  et  qui  ne  doivent  pas  être  repoussées  sans  discussion. 
Nous  reviendrons  plus  tard  sur  ce  sujet. 

Potassium,  —  Le  poids  atomique  dû  potassium  a  été  recherché 
à  nouveau  par  Archibald  fl),  d'après  l'analyse  complète  du  chlo- 
rure. Quatre  déterminations  du  rapport  AgCI  :  KCl  ont  donné 
K  =  39.189,  et  quatre  du  rapport  Ag:  KCl  ont  donné  39.140; 
quand  Ag=i07.98  et  Cl  =  34.455.  Si  Cl  =  35.473,  K  devient  alors 
39.122. 

Silicium.  —  W.  Becker  et  J.  Meyer  (2)  ont  déterminé  le  poids 
atomique  du  silicium  par  la  conversion  du  chlorure  en  oxyde. 
Huit  déterminations  ont  été  faites,  et,  au  total,  46.82400  grammes 
de  SiCl*  donnèrent  16.58236  de  SiO«.  De  là,  avec  Cl  =  36.45, 
Si  =  28.207.  Avec  Tévaluation  de  Richards  Wells  pour  le  chlore, 
35.473  Si  devient  28.257.  Les  auteurs  annoncent  de  nouvelles 
déterminations  par  une  méthode  différente.  Ce  travail  est  précédé 
d'un  essai  de  Meyer  sur  le  calcul  des  poids  atomiques  (3),  essai 
qui  mérite  d*étre  pris  en  considération. 

Strontium,  —  Do  (juatre  déterminations  du  rapport  2Ag:SrCl*, 
iiiclmrds (4) conclut  Sr  =  87.661  quand  Hg=  107.93  et  Cl=35.473. 
Ceci  confirme  la  première  évaluation,  donné  par  Richards,  d'après 
dos  expériences  sur  le  bromure  de  strontium. 

Tolluro,  —  Gnllo  (5)  a  déterminé  par  voie  électrolytique  le 
rapport  entre  l'argent  et  le  tellure.  Dans  douze  expériences,  en 
inoyonno,  To  —127.61  quand  Ag=107.93.  D'une  manière  inci- 
diMito,  et  comme  contre-partie  à  la  méthode  employée,  quatre 
comparnisons  entre  l'argent  et  le  cuivre  ont  été  réalisées.  En 
moyenne,  Cu  =63.58. 

Thorium,  —  R.  J.  Meyer  et  Gumperz  (6)  ont  tenté  de  séparer 
le  thorium  ordinaire  en  fractions  de  poids  atomique  diflérent  et 
n'ont  pu  reproduire  les  expériences  de  Baskerville.  Les  fraelions 
ohliMUios  par  divers  procédés  ont  donné  des  poids  atomiques  va- 
riant {U'  232«^',2  à  232»%7  ;  ces  valeurs  sont  absolument  identiques 
h  celles  données  dans  notre  table. 


^1)  Tmns.  /îf)v.  Soc.  Canada,  8*  s^rie,  10*  soolion,  l.  3>  p.  47. 

(â)  /oit,  êttortj,  O/i.,  lîX>r\  i.  44,  p.  iôl. 

(;J>  Xoit,  nooty.  Cl),.  iW)l,  t,  43,  p.  i4i. 

{\)  l^roc,  .Xnu^r,  ArmL^  1.40,  p.  iHW. 

(5)  Atti  AcjiiK  LnKvj  (5\  1. 14,  p.  «  ol  lll. 

^  D,  ch:0,.  VM\  I,  38,  p.  817. 
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D'après  ce  résumé  des  nouvelles  recherches,  il  devient  évident 
ijue  des  séries  de  changements  deviendront  bientôt  nécessaireri 
dans  notre  système  des  poids  atomiques.  Un  chang'emont  sur  le 
chlore  ou  l'azote  produira  des  variations  nombreuses  dans  la 
table,  el  si  la  valeur  acceptée  pour  l'argent  devait  être  modifiée, 
ces  inoilificalions  seraient  plus  profondes.  Les  poids  atomiques  de 
l'argent,  du  chlore  et  du  brome  entrent  dans  le  calcul  do  presque 
tous  les  autres  poids  atomiques,  et  forment,  pour  ainsi  dire  la  base 
sur  laquelle  repose  l'édifice  entier. 

Cependant  les  changements  qui  sont  indiqués  aujourd'hui,  ne 
sont  pas  les  derniers  qui  se  produiront.  Les  recherches  qui  se 
poursuivent  dans  différents  laboratoires,  peuvent  confirmer  ou 
niodiUer  un  certain  nombre  des  valeurs  acceptées  aujourd'hui  et 
jusqu'à  ce  que  le  travail  soit  fini,  au  moins  pour  ce  qui  touche  les 
données  fondamentales,  il  nous  parait  phis  sage  de  suspendre  tout 
jugement  et  d'attendre  de  nouveaux  lésultats.  Etablirions- nous  la 
labié  des  poids  atomiques  d'après  les  expériences  connues  aujour- 
d'hui que  le  résultat  serait  imparfait,  et  qu'une  nouvelle  revision 
serait  demandée  l'année  prochaine  ou  l'année  suivante.  11  s'ensui- 
vrait inévitablement  une  confusion.  Heureusement,  celte  revision 
lie  nous  parait  pas  urgente,  car  les  con-ections  qui  maintenant 
nous  semblent  désirables  ne  sont  pas  très  importantes,  et  les 
iteroiers  chiffres  sont  en  pratique  suffisamment  exacts. 

Nous  conseillons  que  la  table  de  1905  soit  encore  en  usage  sans 
L-hangement  en  1906,  bien  que  quelques  modifications  paraissent 
théoriquement  désirables.  D'ici  une  année,  nous  pourrons  plus 
facilement  présenter  la  critique  de  toutes  ces  données,  el  ce  délai 
ne  présente  aucune  difficulté.  Conformément  au  désir  exprimé 
par  la  majorité  du  Comité  général,  nous  recommandons  que  les 
poids  atomiques  déterminés  par  rapport  à  l'oxygène  deviennent 
ofliciels.  Les  opinions  particulières  des  membres  du  comité  inter- 
national des  poids  atomiques  sont  subordonnées  à  la  direction  de 
la  [iiajorité,  et  la  table  concernant  les  poids  atomiques  par  rapport 
â  l'hydrogène  ne  fera  plus  partie  de  notre  rapport. 

O'janl  à  présent,  des  idées  nouvelles  peuvent  être  acceptées  à 
la  suite  de  la  conlérence  de  Guye.  Rayieigh,  Leduc,  Guye,  Gray 
et  d'autres,  par  leurs  études  sur  l'azote  et  ses  composés  oxydés, 
ont  accumulé  un  grand  nombre  de  probabilités  en  laveur  d'une 
valeur  plus  basse  de  l'azoïe.  Les  données  fournies  par  Stas,  d'un 
autre  cété,  le  conduisent  à  une  valeur  plus  élevée  que  celle  qui  a 
été  adoptée  généralement  jusqu'à  présent.  Pouvons-nous  aban- 
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donner  Tun  pour  l'autre  et  accepter  sans  réserves  le  nouveau 
chiffre? 

Nous  devons  admettre  en  faveur  du  nouveau  chiffre  de  Fazote 
que  les  déterminations  concordent  d'une  manière  remarquable  et 
qu'elles  reposent  sur  une  comparaison  directe  de  cet  élément  avec 
l'oxygène.  Les  évaluations  de  Stas,  ainsi  que  leurs  confirmations 
par  d'autres  chimistes,  bien  que  très  concordantes,  sont  indirectes. 
Elles  reposent  premièrement  sur  les  poids  atomiques  de  l'argent, 
du  chlore  et  du  brome,  et  ces  derniers  ont  été  rattachés  à  l'oxy- 
gène au  moyen  d'expériences  sur  les  chlorates  et  les  bromates. 
Notre  système  de  poids  atomiques  tout  entier,  sauf  peu  d'excep- 
tions, est  basé  aujourd'hui  sur  les  analyses  de  plusieurs  sels  oxy- 
halogénés.  Leur  exactitude  est  admise,  et  toutes  les  anomalies 
qui  apparaissent  dans  fes  déterminations  basées  sur  d'autres 
méthodes  de  recherches ,  sont  communément  attribuées  à  des 
erreurs  que  l'on  n'a  pas  découvertes.  Cette  idée  peut  être  soute- 
nue, mais  elle  n'est  pas  hors  de  toute  critique. 

Considérez  par  exemple,  le  rapport  bien  connu 

Ag  :  Ag.AzO3=i00:15'7.149. 

Si  Ag  =  107.93,  chiffre  qui  résulte  des  analyses  de  chlorates  et  de 
bromates,  Az=:^  14.009  ainsi  qu'il  est  donné  dans  notre  table. 
Mais  si  Az=:  14.009  comme  le  donne  Guye,  Ag  devient  107.881. 
Les  différences  entre  ces  deux  valeurs  données  pour  l'argent 
représentent  évidemment  une  différence  dans  notre  méthodo  pour 
la  combinaison  de  l'élément  avec  l'oxygène,  le  dernier  étant  pris 
comme  type.  De  bons  arguments  peuvent  être  donnés  pour  défen- 
dre chaque  valeur  et  d'autres  preuves  peuvent  être  citées.  Aucune 
des  deux  déterminations  n'est  complètement  indiscutable  et  la 
conclusion  est  incertaine.  Nous  ne  pouvons  donc  rejeter  avec  cer- 
titude aucune  des  deux  propositions,  ni  accepter  l'une  comme 
étant  sûrement  plus  exacte  que  l'autre.  Des  valeurs  concordantes 
pour  l'argent  peuvent  êtes  déduites  de  chaque  méthode  de  discus- 
sion, ainsi  que  Guye  Ta  démontré,  et  le  système  entier  des  poids 
atomiques  en  est  touché. 

Dans  ces  conditions  le  Comité  des  poids  atomiques  ne  peut  que 
garder  l'expectative.  Il  vaut  mieux  conserver  la  table  que  nous 
avons  aujourd'hui  jusqu'au  moment  ou  quelques-uns  des  doutes 
qui  se  présentent  actuellement  seront  écartés.  Il  semble  essentiel 
que  les  bases  de  la  table  des  poids  atomiques  soient  en  même  temps 
'gies  et  complétées,  et  que  de  nouvelles  séries  de  recherches 
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en  rapport  avec  les  valeurs  fondamentales  de  l'oxygène  soient 
réalisées-  Quelques  travaux  de  ce  genre  nous  sont  déjà  annon- 
cés par  le  laboratoire  île  l'Université  d'Harward,  et  seront  présen- 
tés par  M,  Richards  et  ses  collègues.  Mais  cela  n'empêche  ni 
n'exclut  d'autres  recherches.  Nous  espérons  que  plusieurs 
savants  prendront  ce  problème  en  considération,  et  que  les 
luélliodos  employées  pour  le  résoudre  se  multiplieront.  L'élude 
allenlive  des  sels  de  la  nalure  des  sulfates,  carbonates  et  nitrales 
pourrait  peut-être  ^Ire  profitable.  On  ne  soit  pas  non  plus  si,  pour 
la  honne  détermination  des  poids  atomiques,  il  vaut  mieux  utiliser 
les  sels  organiques  d'argent. 

Signé  :   F.    \V.  (jlauke,   H.  MorssAN, 
K.  Seubert,  t.  E.  Thûbpk, 
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1906 

Poids  atomiques  de  la  Commission  internationale. 


Aluminium  — 

Antimoine 

Argent 

Argon 

Arsenic 

Azole 

Baryum 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Cœsium 

Calcium 

Carbone 

Cérium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre 

Erbium 

Elain 

Fer 

Fluor 

Gadolinium 

Gallium 

Germanium . . . 

Glucinium 

Hélium 

Hydrogène .... 

Indium 

Iode 

Iridium 

Krypton 

Lanthane 

Lithium 

Magnésium. ... 
Manganèse .... 

Mercure 

Molybdène.... 


AI 

0  =  16. 

27,1 

Sb 

120,2 

Ag 

107,93 

A 

39,y 

As 

75,0 

Az-N 

14,04 

Ba 

187,4 

Bi 

208,5 

B 

11,0 

Br 

79,96 

Cd 

112,4 

Cs 

132,9 

Ca 

40,1 

C 

12,00 

Ce 

140,25 

Cl 

85,45 

Cr 

52,1 

Co 

59,0 

Cu 

68,6 

Er 

166,0 

Sn 

119,0 

Fe 

55,9 

F 

19,0 

Gd 

156,0 

Ga 

70,0 

Ge 

72,5 

Gl 

9,1 

lie 

4,0 

H 

1,008 

In 

115,0 

I 

126,97 

Ir 

198,0 

Kr 

81,8 

La 

18S,9 

Li 

7,08 

Mg 

24,86 

Mn 

55.0 

"g 

200,0 

Mo 

96,0 

Néodyme 

Néon 

Nickel 

Niobium 

Or 

Osmium 

Oxygène 

Palladium 

Phosphore 

Platine 

Plomb 

Potassium 

Praséodyme 

Radium , 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthénium 

Samarium 

Scandium 

Sélénium 

Silicium 

Sodium 

Soufre 

Strontium 

Tantale 

Tellure 

Terbium 

Thallium 

Thorium 

Thulium 

Titane 

Tungstène 

Uranium 

Vanadium 

Xénon 

Ytterbium 

Yttrium 

Zinc 

Zirconium 


0  =  16. 


Nd 

143,6 

Ne 

20,0 

Ni 

58,7 

Nb 

94,0 

Au 

197,2 

Os 

191,0 

O 

16,00 

Pd 

106,5 

P 

81,0 

Pt 

194,8 

Pb 

206,9 

K 

89,15 

Pr 

140,5 

Ra 

225,0 

Rh 

108,0 

Hb 

85,5 

Hu 

101,7 

Sa 

150,8 

Se 

4i,l 

Se 

79,2 

Si 

28,4 

Na 

28,06 

S 

82,06 

Sr 

87,6 

Ta 

188,0 

Te 

127,6 

Tb 

160,0 

Tl 

204,1 

Th 

282,5 

Tu 

171,0 

Ti 

48,1 

Tn 

184,0 

V 

288,5 

\ 

51,2 

X 

128,0 

Yb 

178,0 

Y 

89,0 

Zn 

65,4 

Zr 

90,6 
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SÉANCE  UU  VBNDRKDl  8  DÉCEHBRB  1905. 

Présideace  de  M.  Lindbt,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

KbI  nommé  membre  résident  : 

H.  HoLDERKR,  ingénieur  de  l'Ecole  centrale,  UO,  ruo  du  Clierche- 
Miili. 

Sont  nommés  membres  non  résIJents  : 

M.  J.  MoLL  voK  CHARA.tTs  (Jacob),  docteur  en  chimie,  Haagweg,  85, 
à  Leide  (Hollande). 

M.  Abolchal-ra,  pharmacien  de  la  Faculté  de  Constantinople,  à 
Bc-yroutli  (Syrie). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Fbrskbl  (Michel),  docteur  ès-aciences,  chimiste,  12,  rue  de 
rUniversilé,  à  Paris,  présenté  par  MM.  LrivD&T  et  Béhal; 

M.  Pascalis,  président  de  la  Chambra  syodiuale  des  produits 
chimiques,  5,  rue  Chapon,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Lindet  et 
Béhal ; 

M.  A.  Mo\TBiLH?r,  ancien  élève  de  l'École  polytechnique, 
inçénieur-conseil,  90,  boulevard  Richard-Lenoir,  présenté  par 
MM,  FouR-tEAU  et  Mourbu; 

M.  Tardy  (Albert),  docteur  ès-scieiioes,  133,  boulevard  Saint- 
Michel,  présenté  par  MM.  Dupont  et  Bèh&l; 

M.  PéitARu  (Joseph),  ingénieur  du':^  Arls  et  Manufactures,  licencié 
es  sciences,  45,  rue  Sainl-Jacques,  présenté  piirMM.  A.  Hallër  et 

L.  BODVBADLT. 

•oc.  CBiiÉ.,  3»  8ÉR.,  T.  xxw,  ItlOO.  —  Màmoirfls.  1 
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M.  Lemaire  (Jacques),  2,  place  Voltaire,  présenté  par  MM.  Du- 
pont et  Barillet. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  BuRMANN  (Jacques),  licencié  es  sciences,  assistant  au  labo- 
ratoire de  chimie  de  PAcadémie  de  Neuchâtel  (Suisse),  présenté 
par  MM.  Rivier  et  Bellenot. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 

Los  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 

Le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  du  Nord  de  la  France; 

La  Pharmacie  française  (novembre)  ; 

Les  Annales  scientifiques  de  r Université  de  Jassy; 

Uovista  da  sociedade  scientifica  de  Sao  Paulo; 

Les  Nouveautés  chimicfws  de  1905» 

M.  le  Président  fait  à  la  Société  les  communications  suivantes  : 

Le  Jury  international  de  l'Exposition  de  Liège  a  décerné  un 
grand  prix  à  la  Société  chimique.  Ceux  de  nos  membres  qui  ont 
consenti  à  nous  confier  leurs  produits  doivent  prendre  la  plus 
grande  part  de  ce  succès. 

Le  Comité  de  la  classe  87,  à  l'Exposition  internationale  de  Milan 
a  olTertà  la  Société  une  somme  de  i,500  francs,  pour  la  décharger 
de  tous  les  frais  (ju'nne  nouvelle  exposition  entraînerait  à  Milan. 
Le  Conseil  a  remercié  le  Comité  de  la  classe  87  et  a  décidé 
que  la  Société  présenterait,  comme  à  Liège,  une  exposition 
collective  de  ses  produits,  à  laquelle  il  invite  nos  collègues  à 
concourir;  nous  les  prions  d'envoyer  leur  adhésion  le  plus 
rapidement  possible  à  M.  Béhal. 

Ainsi  que  l'a  annoncé  le  projet  do  budget,  la  Société  a  reçu 
trois  nouvelles  souscriptions  industrielles  : 

Coin))agnie  des  produits  chimiques  d'Alais  et  de 
la  Camargue  (ancienne  Société  A.  R.  Péchiney 
et  C'") '.       2.000  Ir. 

M.  A.  H.  Péchiney,  administrateur  délégué  de 

cette  Compagnie 500 

Maiiufacture  lyonnaise  des  matières  colorantes, 
à  Lvon 500 

Précédentes  souscriptions 11 .450 

Total 14.450 
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Li>  Conseil  a  <léci(l^  de  consacrer,  chaque  année,  pendant 
3  lins.  10  h  i2  rcdilles,  à  extraire,  ilans  le8  formes  ordinaires,  le» 
articles  orig-inaiis,  publiés  dans  un  certain  nombre  de  journaux  de 
chimie  appliquée.  La  dépense  sera  imputée  sur  la  somme  que  les 
industriels  ont  généreusement  apportée  à  In  Société  et  ne  trou- 
blera en  rien  le  budget  ordinsire.  Nous  espérons  quo  cette  nou- 
velle partie  du  Bulletin  donnera  satisfaction  à  un  grand  nombre 
de  nos  membres,  et  nous  permettra  de  recueillir  de  nouvelles 
adhésiùQS. 

Le  catalogue  de  la  Bibliothèque  est  terminé,  grâce  h  l'activité 
lie  notre  bibliothécaire,  M.  Garçon,  et  il  a  été  remis  au,[ourd'hui 
même  h  rimpression. 

Li;  butiget  prévisionnel  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  LwDET  remercie  M.  Houreu  d'avoir  bien  voulu  faire  lo  rap- 
port sur  le  budget. 

M.  Ch.  MofRBU  a  fait  l'étude  de  80  composés  acétyléniquesau 
point  de  vue  de  la  réfraction  et  de  la  dispersion  moléculaires, 

La  plupart  présentent  des  exaltations  notables.  Le  corps  le 
plus  remarquable  qu'il  ait  rencontré  est  le  diphényidiacétylène 
C«H''-C=C-C=C-C*H5,  dont  l'exaltation  de  la  réfraction  molécu- 
laire, par  rapport  à  la  raie  D,  est  de  12,856  unités. 

La  loi  d'addition  se  trouve  donc  gravement  en  défaut  chez  les 
composés  acétyléniques. 

M.  Bïrthakd  présente  une  note  de  M.  de  Vamosay.  D'après  les 
Kchercbes  de  M.  de  Vamossy  sur  les  activants  du  dégagement 
d'hj-drogi-ne  dans  l'appareil  de  Marsh,  on  peut,  contrairement  à  des 
expériences  anciennes  de  M.  A.  Gautier,  employer  aussi  bien  les 
•eb  de  cuivre  que  les  sels  de  platine  :  les  résultats  quantitatifs 
sont  les  mêmes  et  tout  le  métalloïde  se  retrouve  dans  l'iiiiricau. 

M.  DiLKn^B  montre  que  si  l'on  introduit  de  la  moiissc  ou  des 
tante.-  de  platine  dans  l'acide  sulfurique  au  cours  d'un  dosaj^e 
d'aaolt:  suivant  la  méthode  de  Kjeldahl,  on  constate  des  ]ierles 
d'azote.  La  réaction  de  destruction  est: 

SO»(NHV!  +  2S0»IP  =  N^  -H  3  SO»  +  6  H^O . 

'         Elle  se  poursuit  jusqu'à  disparition  totale  del'aKote.si  on  chauffe 
lisiez  longtemps,  même  ai  la  dose  de  platine  cat  faible.  C'est  une 
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réaction  d'allure  catalytique,  dont  il  établit  le  mécanisme  :  Tacide 
attaque  le  platine  et  forme  un  sulfate  de  platine  qui  décompose  le 
sulfate  d'ammonium  en  régénérant  le  platine. 

L'attaque  du  platine  étant  discutée,  il  a  exécuté  de  nouvelles 
expériences  sur  le  sujet  :  il  établit  que  ce  métal  est  attaqué  même 
en  Tabsence  de  produits  nitreux  et  que  la  présence  de  ceux-ci  ne 
change  guère  la  vitesse  de  la  réaction. 

Le  sulfate  d'ammonium  produit  des  effets  retardateurs  dont  la 
cause  est  précisément  dans  la  précipitation  de  métal  signalée  plus 
haut. 

M.  Berger  a  étudié  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le 
p-naphtol  il  a  observé  la  formation  de  naphtalènes  chloré  et  bichloré 
et  d'oxyde  de  p-naphtalène;  il  a  étudié  les  conditions  d'obtention  de 
ces  divers  produits. 

M.  BÉHAL  présente  une  note  de  M.  Prud'homme  : 

M.  Prud'homme,  en  réduisant  à  froid  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  l'alizarine,  l'anthrapurpurine  et  la 
flavopurpurine,  précipitées  de  leur  solution  dans  la  soude,  a  obtenu 
avec  chacune  de  ces  oxyanthraquinones  un  corps  brun,  un  corps 
vert  et  un  corps  jaune,  qu'il  considère  comme  Toxanthranol,  Thy- 
drooxanthranol  et  l'oxanthrone  correspondants.  Ces  corps  se  dis- 
solvent en  rouge  dans  les  alcalis  caustiques,  qui  donnent  des  solu- 
tions jaunes  ou  jaunes  brunes  avec  les  produits  de  réduction  plus 
avancés,  l'anthranol,  Tanthrone,  etc.. 

La  solution  ammoniacale,  dans  le  cas  de  l'alizarine,  traitée  par  un 
acide  au  bout  d'une  huitaine  de  jours  de  contact,  laisse  précipiter 
un  nouveau  colorant,  qui  teint  les  mordants  de  fer  en  bleu,  ceux 
de  chrome  en  prune,  etc.. 

L'anthrapurpurine  donne  un  colorant  presque  identique.  Ces 
colorants  représentent  l'alizarinimide  et  Tanthrapurpurinimide,  ou 
leur  isomère. 

La  désoxyalizarine  et  la  désoxyanthrapurpurine,  en  solution 
ammoniacale,  donnent  naissance,  suivant  les  conditions  d'expé- 
rience, aux  deux  isomères  possibles. 

Avec  la  flavopurpurine,  les  résultats  sont  négatifs. 
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H"  1.  —  Sur  la  volatililè  et  la  dissociation  des  carbonates 
alcalins  ;  par  H.  Paul  LEBEAIT. 

Les  carbonates  alcalins  posaèdenl  lous  ainsi,  que  nous  l'avons 
démontré  antérieurement,  une  tension  de  liissociallon  apiiréciable 
au-dessous  même  de  leur  point  de  fusion.  Cette  dissor.'iation  et  là 
volatililè  des  oxydes  alcalins  entraine  pour  tous  ces  carbonates 
nne  volatilisation  apparente  (jui  peut  être  réalisée  assez  rapidement 
de  iOOO  a  1100°.  Depuis  nos  premières  publicatious  sur  la  disso- 
ciation des  carbonates  alcalins  (1),  M.  Wîllorf  (2)  dans  une  sérié 
d'expériences  laites  avec  un  dispositif  enlièremenl  différent  de 
eelui  que  nous  avons  adopté,  a  reconnu  que  les  carbonates  de 
lithium,  de  sodium  et  de  potassium  se  dissociaient  nettement  de 
800  à  900°.  Pour  les  carbonates  de  cœsium  et  de  rubidium,  il  ne 
se  produirait  a  cette  température  qu'une  volaiilisalîon  el,  par 
suite,  la  dissociation  de  ces  deux  carbonates  ne  serait  nulleinenl 
établie  par  nos  expértonces;  l'anliydride  carbonique  provenant  uni- 
quement, de  l'action  de  la  vapeur  de  carbonate  sur  la  couverte 
siliceuse  du  lube  de  porcelaine,  que  nous  utilisons  dans  nos  essais. 

Pour  évaluer  la  volatilité  ou  la  dissociation  des  carbonates 
alcalins,  M.  Wiltorf  chauffe  un  poids  déterminé  de  sel,  variant 
entre  l*',ô  et  3  gr,  dans  un  creuset  de  platine.  Ce  creuset 
maintenu  entre  800  et  900".  Celle  température  est  obtenue  en 
donnant  au  creuset  une  certaine  inclinaison  à  une  distance  conve- 
nable de  la  Qanime  d'un  brûleur  à  gaz  On  peut  cramdrc,  avec  un 
tel  dispositif,  que  les  produits  de  la  tonibuslion  du  gdz  du  biolleur, 
ne  puisent  intervenir  el  lausser  les  résultat^  En  effet,  les  carbo- 
aates  alcalins  ne  peuvent  être  mamtenus  en  fusion,  pendant 
longtemps,  en  présence  de  l'oxygène  de  l'air  el  des  produits  de  la 
combustion  du  gaz  d'éclairage,  sans  qu'il  se  produise  une  atla(|ue 
sensible  des  récipients  en  platine.  Dans  le  eus  du  carbonate  de 
litbiiun,  cette  altu.{ue  est  même  très  notable,  le  creuset  se 
recouvre  d'une  paline  jaune  verdàtre  et  le  carbonate  se  colore 
également.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  répétanl  les 

(I)  P.  UaxtxL:,  Compter  rendus,  1903,  t.  136,  p.  1^6,  el  1. 137,  p,  1S5E, 
(»i  Vojt  WrrroBr.  ZeH.  aatrg.  Cli.,  IWCl,  i.  39,  p.  187. 
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expériences  de  M.  Wiltorf  8*écartent  d'ailleurs  sensiblement  de 
ceux  de  cet  auteur.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  nécessaire  de 
faire  de  nouvelles  expériences  sur  la  volatilité  des  carbonates 
alcalins  en  se  plaçant  dans  des  conditions  de  précision  plus 
rigoureuses. 

Nous  avons  chauffé  au  moyen  d*un  four  électrique  à  résistance 
et  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant  lent  d'an- 
hydride carbonique,  des  poids  connus  de  carbonates  alcalins.  Le 
sel  était  placé  dans  une  petite  nacelle  de  platine  disposée  dans  la 
partie  centrale  du  tube  de  porcelaine,  où  un  couple  thermoélec- 
trique permettait  de  mesurer  la  température. 

Le  carbonate  était  pesé  après  avoir  été  préalablement  fondu 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Il  était  ensuite  chauffé  pendant 
plusieurs  heures  à  une  température  donnée  puis  pesé  de  nouveau. 
Nous  avions  soin  de  retirer  la  nacelle  avant  d'avoir  atteint  pendant 
le  refroidissement  une  température  inférieure  à  100®  afin  d'éviter 
la  formation  d'une  petite  quantité  de  bicarbonate.  Nous  avons 
obtenus  les  résultats  suivants  : 

/<»  Carbonate  de  lithium. 

Poids  de  carbonato  fondu  initial 1 ,  1984 

Poids  après  3  heures  de  chauffe  à  180® 1 ,1988 

—  4               —               à940« 1,1984 

—  2               —               àll80M200o 1,1986 

Le  carbonate  de  lithium  qui  est  le  plus  dissociable  des  carbo- 
nates alcaUns  n'est  donc  pas  volatil  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture entre  lesquelles  nous  avons  étudié  sa  dissociation. 

2^  Carbonate  de  sodium. 

gr 
Poids  de  carbonate  fondu  initial 1 ,5592 

Poids  après  4  heures  de  chauffe  à  920® 1 ,5586 

—  3  —  à  11150 1,5588 

--4  —  à  1265® 1,5584 

5®  Carbonate  de  potassium. 

gi* 
Poids  de  carbonate  fondu  initial 2,2216 

Poids  après  1  heures  de  chauffe  à  1090o 2,2266 

—  4  —  à  1100® 2,2266 

—  1  h.  30  m.  de  chauffe  à  1 105® 2,2210 

4°  Carbonate  de  rubidium, 

gr 

Poids  de  carbonate  fondu  initiai 1,6828 

Poids  après  5  heures  de  chauffe  à  1085® 1 ,688 

—  2  —  àllOO® 1,6826 
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Pour  ces  trois  deraiers  carbonates  la  voiatililé  peut  èti-e  consi- 
dérée comme  a  peu  près  nulle,  ou  tout  au  moins  tJ'iiii  ordre  de 
graodeur  tel  qu'elle  ne  peut  gêner  en  rien  la  mesure  de  la  disso- 
aation. 

5°  CarboaalB  de  aœsiuin. 

Poids  de  carbonate  fondu  iaitiol S,JS44 

Poids  après  2  heures  de  chauffe  à  1050" 2,S514 

—  4  —  à  HIO" 2,247 

—  4  —  fl  1200" 2,1711 

A  1110°,  \a  volalilisHlLOn  correspond  donc  à  0.32  0/0  du  carbonate 
ÎDilial. 

L^  carbonate  de  cœsium  seul  parmi  bs  carboriiite^;  nlcalins 
possède  une  volatilité  appréciable.  Il  en  résulte  que  les  pressions 
<pie  nous  avons  observées,  surtout  au-dessus  de  1000°  sont  cerlai- 
neuent  supérieures  aux  tensions  <le  dissociation  correspondant 
aux  mêmes  températures  pour  ce  carbonate. 

La  concentration  en  oxyde  du  carbonate  pendant  la  dissociation 
ne  peut  fournir  aucune  indication  sérieuse  par  suite  de  ta  volatilité 
de  l'oxyde;  cependant  nous  avons  reconnu  que  la  dissociation  du 
carbonate  de  cœsîum  se  produisait  nettement  en  dehors  de  toute 
action  sur  une  matière  siliceuse  au  moyen  de  l'expérience  suivante. 

Dans  l'appareil  qui  nous  a  servi  a  étudier  la  dissociation  nous 
avons  placé  dans  le  lube  de  porcelaine,  un  tube  en  platine  fermé  à 
une  extréoiilé  et  contenant  la  nacelle  de  platine  dans  laquelle 
se  trouvait  le  carbonate  de  cœsium.  Ce  tube  de  platine  d'une  lon- 
gueur de  25  cm.  était  chaullé  près  de  l'extrémité  fermée  où  était 
-disposé  la  nacelle,  la  majeure  partie  du  tiibe  reposant  au  contraire 
dans  la  partie  refroidie  du  tube  de  jiorcetaine.  La  dissocia- 
tion seule  pouvait  ici  produire  un  dégagement  de  gaz  carbonique.  Il 
ëlait  a  priori,  impossible  de  la  mesurer  par  suite  de  la  recom- 
i)iDaisOD  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'oxyde  dans  les  portions 
les  moms  chaudes  du  tube  de  platine,  mais  il  était  permis  d'es- 
pérer qu'une  petite  quantité  de  ce  gaz  pouvait  échapper  à  la 
combinaison  et  être  recueillie  au  moyen  de  la  trompe  à  mercure, 
£a  chaufTant  ainsi  à  "7^0°  environ  1  gramme  de  carhonnte  de 
cœsium  nous  avons  pu  isoler  après  Sô  minutes  1°=,5  de  gaz  carbo- 
nique. A  cette  température  le  carbonate  de  cœsium  est  encore 
£olide.  Au-dessous  de  lu  température  de  fusion  de  ce  sel,  alors 
que:  sa  volatilisation  est  sensiblement  nulle,  sa  dissociation  peut 
•être  nettement  constatée. 

La  diâSOcialioQ  partielle  des  carbonates  alcalins  au-dessous  de 
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1000°  est  donc  bien,  ainsi  que  nous  l'avions  indiqué  antérieure- 
ment, une  propriété  appartenant  à  tous  ces  carbonates. 

N""  2.  —  Décomposition  du  sulfate  d'ammonium 
par  Tacide  sulfnrique  à  chaud  en  présence  du  platine  ; 

par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

J'ai  constaté  que  Tintervenlion  de  la  mousse  de  platine  pour 
régulariser  Tébullition  de  l'acide  suHurique,  lors  des  dosages 
d'azote  suivant  la  méthode  de  Kjeklahl,  provoque  des  pertes 
d'ammoniaque  fortes  ou  même  toiales,  et  il  m*a  semblé  qu'il  y 
aurait  intérêt  à  élucider  définitivement  le  mécanisme  de  cette 
réaction  à  laquelle  se  rattachent  mes  anciennes  expériences  sur 
l'insuffisance  de  la  méthode  de  Kjeldahlpour  doser  l'azote  dans  les 
chloroplatinates  (1). 

Ces  expériences  ont  été  confirmées  par  M.  W.  van  Dam  lors  de 
recherches  plus  étendues  (2);  cet  auteur  s'est  assez  volontiers 
rallié  à  mon  opinion  émise  très  hypolhétiquement  d'ailleurs,  que 
les  chloroplatinates  se  détruisent  par  une  sorte  de  déshydrogéna- 
tion  interne  telle  que  : 

PtCl6(NH'i)2  +  Cie  =  N2+  PtGl'^  +  8HCI, 

« 

le  chlore  étant  lui-même  fourni  par  la  destruction  du  chlorure  de 
platine  ;  mais  sans  le  vérifier,  il  a  toutefois  supposé  que  le  noir  de 
platine  déposé  pendant  la  réaction  jouait  un  rôle  actif;  cette  sup- 
position était  surtout  basée  sur  ce  que  les  chloraurates  ne  pro- 
duisaient aucune  perte  d'azote  et,  pourtant,  le  chlorure  d'or  est 
aussi  décomposable  que  le  chlorure  de  platine.  Je  rappellerai  pouf 
mémoire  que,  si  l'on  se  reporte  aux  nombreux  dosages  d'azote 
qu'a  efléctués  M.  W.  van  Dam  dans  divers  chloroplatinates  de 
bases  organiques,  on  remarque  que  l'adjonction  de  sulfate  de 
potassium  suivant  la  modification  Giinning  entraîne  de  plus  fortes 
pertes  d'azote  que  si  l'on  emploie  l'acide  sulfurique  seul,  ces 
pertes  pouvant  même  être  totales  ;  elles  sont  aussi  très  élevées  éi 
l'on  doit  chauffer  longtemps  pour  détruire  la  matière  organique. 

Toutes  ces  observations  s'expliquent  par  mes  nouvelles  expé- 
riences. 

Si,  avec  de  la  mousse  ou  des  feuilles  de  platine,  on  fait  bouillir 
de  l'acide  sulfurique  contenant  du  sulfate  d'ammonium,  on  observe 

(1)  M.  Delépine,  Uull.  Soc.  chim.,  (3),  1895,  t.  13,  p.  222.  ' 

)  W.  van  Dam,  R,  Ir.  cb,  P.-B.  1896,  t.  14,  p.  217. 


H.   DEI.ËPINE.  9 

une  perle  d'azote  d  nutant  plus  grande  qtie  l'expérience  est  plus 
prolongée  et,  pour  une  même  durée,  qu'elle  a  lieu  à  une  plus  haute 
température,  facile  à  graduer  enlre  338°  et  370"  en  ajoutant  de  0  à 
50  0/0  de  sulfate  de  polassium  »  l'acide  sulfurique.  Si  la  dose  de 
sulfBle  d'ammonium  est  sufAsenle,  le  platine  ne  change  pas  nota- 
biemeot  de  poids;  la  réaction  a  donc  l'allure  des  réactions  dites 
calaljliques- 

L'azote  disparaît  sous  forme  de  gaz  (fait  déJB  sigjialé  par 
U,  van  Dam  f;  il  se  fait,  en  même  tenipp,  du  gaz  sulfureux  ;  il  est 
donc  naturel  de  penser  que  l'hydrogène  de  l'ainmoiiiaiiue  est 
brûlé  par  une  partie  de  l'oxygène  de  l'acide  suliurique  suivant 
l'équation  : 


ÏSO>H(NH*)  +  SO>Hs 


S0'lNH*)2  +  2SO>H2  =  Nî  +  3S03  +  6HaO 


Celte  éfiuation  a  été  vérifiée  par  une  double  série  d'expé- 
riences. On  introduisait  dans  l'acide  suliurique  (contenant  ou  non 
&0*K^i  additionné  de  platine  une  dose  connue  de  sulfate  d'ammo- 
nium ;  après  la  l'éaclîon,  on  évaluait  la  perte  d'azote  par  différence 
en  dosant  l'ammoniaque  restante;  d'autre  pari,  gràue  â  uu  dispo- 
sitif facile  à  imaginer,  on  pouvait,  ou  bien  recueillir  l'azote  en 
nature,  ou  bien  diriger  le  gaz  sulfureux  formé  dans  une  solution 
d'iode  titrée  et,  par  le  calcul  d'après  l'équalion  ci-dessus,  établir 
la  perle  d'azote  correspondant  à  ce  gaz.  Les  résultais  concordent 
bien  comme  le  montrent  les  chilTres  suivants  : 


Aïole  perd» 

Aiaie 

AïolB  peida 

Aiote  petdo 

■t  te 

d'.pr*.  :«H' 

leeieilll 

N  de 

d-.prt5  nn- 

d'apcfts  SO* 

SC^-MI'l». 

retliBl. 

(D    BilUK. 

i(0\NEl'J'. 

(mmC. 

0T0b83 

0.0587 

0,097i 

o7û7il 

O.OOlti 

0,0044 

0.0713 

O.OiH9 

Û.ÛIWJ 

0,0712 

0,0103 

0,0102 

0.0715 

0.0340 

0,0312 

0,06»! 

0.0154 

O.OIGO 

0,043t 

o.oni 

0,0179 

0.067â 

o.Oâôa 

0,0-2tl3 

0,071ft 

0,Od59 

0,0539 

l 


l'our  fixer  les  idées  sur  la  vitesse  de  cette  destruction,  j'indi- 
querai qu'en  1  heure  O'^.OS  de  mousse  de  platine,  provenant  de  la 
c«lcin»tioii  du  cliloroplatinate  d'aniline,  ont  provoqué  la  perte  de 
0*',008  d'azote  dans  un  milieu  formé  de  30  ce.  SO*H^,  20  gr. 
SO»K*  et  (K',30  de  SO*tNH*)*;  sans  addition  de  sulfate  potassique 
la  [lerte  est  5  à  10  fois  moindre  dans  le  môme  temps. 

On  peut  chercher  à  expliquer  les  phénomènes  précédents  de 
deux  fat^ODs  : 

1'  L'acide  sulfurique  chaud  eu  contact  du  platine  se  scinda  en 
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O  +  H*0  -f-  SO*  comme  à  plus  haute  température  ;  Toxygène  ne  se 
dégage  pas,  mais  brûle  l'hydrogène  de  Tammoniaque  (1); 

2"*  L'acide  sulfurique  attaque  le  platine  et  forme  un  sulfate  que 
le  sel  ammoniacal  détruit  en  régénérant  le  platine  : 

4  S04H2  +  Pt  =  (S0*)3Pt  -j-  2  802  +  4  h^O  ; 
S  (S0*)2Pt  -f  2  S04(NH4)2  =  2  N2  +  3  Pt  +  8  S0*H2 . 

Le  second  processus  est  le  vrai.  On  peut  le  prouver  :  Tacide 
suHurique  attaque,  à  la  vitesse  près,  le  platine  comme  Targept; 
la  solution  colorée  obtenue  laisse  déposer  la  majeure  partie  de 
son  platine  si  on  la  chaude  avec  du  sulfate  d'ammonium.  On  a 
-encore  une  preuve  indirecte  en  ce  que  les  mousses  d'or  et  d'iridium 
qui  ne  sont  pas  attaquées  par  l'acide  sulfurique  ne  causent  aucune 
perte  d'azote  si  on  les  substitue  au  platine. 

En  résumé,  le  platine  provoque  la  destruction  du  sulfate  d'am- 
monium par  l'acide  sulfurique  bouillant  et  ne  doit  jamais  être 
utilisé  dans  la  méthode  de  Kjeldahl.  Cette  destruction  a  lieu  grâce 
è  la  dissolution  momentanée  du  platine.  L'attaque  du  platine  par 
l'acide  sulfurique  étant  un  fait  controversé  ou  diversement  inter- 
prété je  l'étudié  spécialement  dans  l'article  ci-dessous. 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  au  laboratoire  de  M.  Derthelol.) 

N°  3.  —  Sur  la  dissolution  du  platine  par  l'acide  sulfurique  ; 

par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Si  Ton  consulte  les  manuels,  traités  ou  dictionnaires  de  chimie 
sur  les  propriétés  de  l'acide  sulfurique  vis-à-vis  du  platine,  il  est 
bien  difficile  de  se  faire  une  opinion.  Sur  21  ouvrages  français  et 
allemands  dont  le  plus  ancien  date  de  1880,  cinq  indiquent  que  le 
platine  s'attaque  un  peu  ou  lentement  par  l'acide  sulfurique  à 
<;haud,  sept,  qu'il  est  inattaqué  et  neuf,  qu'il  ne  l'est  que  par  un  acide 
nitreux.  Ces  opinions  divergentes  ont,  sans  doute,  pour  origine 
unique  les  mémoires  que  Scheurer-Kestner  a  consacrés  à  cette 
question. 

(1)  L'opinion  que  Taindo  sulfurique  bouillant  se  scinde  au  couclact  iu  platine 
«n  O  +  H"0  -f-  SO*  a  été  présentée  comme  interprétation  de  cette  expérience  de 
Redwood  [Pharm.  Journ.y  (2).  186a-1864,  t.  5,  p.  d()l]  que  la  dislillalion  de 
l'acide  sulfurique  dans  une  cornue  de  platine  donne  un  acide  légèrement 
affaibli  (d  =  i,84â  au  lieu  de  1,843)  et  à  odeur  sulfureuse.  Or,  comme  Redwood 
avait  ajouté  du  sulfate  d'ammonium  avant  de  distiller,  son  observation  découle 
des  faits  que  je  signale  el  que  j'interprète  dans  le  paragraphe  2*.  En.  opérant 
4ans  le  verre,  Hedwood  n'avait  pas  constaté  ces  phénomènes. 
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Après  avoir  indiqué  que  les  appareils  industriels  en  platine  ser- 
vant à  concentrer  l'acide  sulfurique  sont  corrodés  dans  toutes 
leurs  parties,  d'autant  plus  que  la  concentration  de  Tacide  est 
poussée  plus  loin  (1),  Scheurer-Kestner  revint  sur  le  sujet  et  an- 
nonça que  la  dissolution  du  platine  était  liée  à  la  présence  de  pro- 
duits nitreux  ;  un  acide  pur  qui  en  est  exempt  n'attaque  pas  le 
platine  (2). 

Récemment,  M.  Conroy  (8)  a  eflectué  de  nouvelles  expériences 
en  chauffant  des  feuilles  de  platine  dans  de  Tacide  sulfurique  vers 
250-280"*  et  il  a  complètement  infirmé  les  conclusions  de  Scheurer- 
Kestner.  A  ces  températures  qui  sont  celles  de  Tacide  dans  les 
alambics  en  cours  d'œuvre,  le  platine  est  toujours  attaqué;  diver- 
ses substances  influencent  la  marche  de  l'attaque  :  l'acide  azoteux 
et  surtout  l'acide  arsénieux  auraient  une  action  retardatrice;  la 
plupart  des  autres  matières  pouvant  se  rencontrer  dans  les  acides 
industriels,  SO^Pb,  SO*Fe,  NaCl,  SO*(NH*)«,  etc.,  ont  des  actions 
faiblement  accélératrices  ou  nulles. 

Mes  expériences  sur  la  décomposition  du  sulfate  d'ammonium 
(voir  plus  haut)  m'ont  conduit  à  compléter  ces  recherches  entre  le 
point  d'ébuUition  de  l'acide  sulfurique  pur  (338'')  et  celui  de  l'acide 
plus  ou  moins  chargé  de  sulfate  de  potassium  ;  j'ai  rapporté  les 
résultats  non  au  volume  d'acide  employé,  mais  d'une  façon  uni- 
forme à  une  attaque  d'une  heure  sur  une  surface  d'un  décimètre 
carré  (50  cq.  pour  chaque  face  d'une  lame  plate)  ;  cette  évaluation 
seule  est  logique,  car  il  est  évident  que  l'attaque  doit  être  propor- 
tionnelle à  la  surface  ;  je  dois  avertir  que  d'une  expérience  à  l'autre 
le  résultat  peut  varier  assez  fortement  selon  le  rythme  de  l'ébulli- 
Uon  qu'il  est  impossible  de  régulariser.  Les  lames  utilisées  avaient 
de  10  à  20  ^  d'épaisseur;  elles  avaient  été  prises  dans  le  com- 
merce ;  au  cours  des  divers  essais  elles  perdirent  plus  de  la  moitié 
de  leur  poids  et  devinrent  fragiles. 

L'attaque  d'une  lame  de  platine  dans  une  capsule  de  porcelaine 
ou  de  platine  n'a  heu  que  dans  des  proportions  très  minimes; 
mais  si  Ton  vient  à  verser  mémos  lame  et  acide  dans  un  ballon  et 
si  l'on  fait  bouillir,  on  voit,  au  bout  d'une  demi-heure,  l'acide 
jaunir  ;  la  teinle  s'accentue  au  point  de  devenir  rouge  ocracé. 
Dans  ces  conditions,  un  décimètre  carré  perd  environ  Ok',01  par 
heure  (0«^',008  à  0»',012)  ;  si  l'attaque  était  uniforme  la  diminution 

(1)  Schburbr-Kbstneb,  Bu/y.  Soc.  cbim.  (2),  1875,  t.  24,  p.  501  ;  ibid  1878, 
t.  30,  p.  28;  C.-/?.  Ao.  Se,  t.  86,  p.  1082. 

(2)  Schcurbr-Kbstnbr,  C.  R,  Ac.  Se,  1880,  t.  91,  p.  59. 

(3)  J.  T.  CoNROT,  Journ»  Soc.  chem.  Ind,,  1903,  t.  22,  p.  465. 
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d'épaisseur  sur  chaque  face  serait  de  l'ordre  de  0,05a;  en  réalité» 
le  métal  se  ronge  inégalement  et  prend  un  aspect  moiré.  La  diflé- 
rence  d'action,  suivant  que  Ton  opère  en  vase  largement  ouverl 
comme  une  capsule  ou  à  col  comme  un  ballon  est  due  uniquement 
à  la  température  qui  n'atteint  que  250-270**  environ  dans  le  premier 
cas  parce  que  l'acide  s'évapore  très  activement,  alors  qu'elle  est  de 
388**  dans  le  second  où  l'évaporation  est  très  faible. 

L'influence  de  la  température  est,  en  effet,  considérable.  A 
850-355«(pointd'ébullitiondeSO*Ha,  50gr.+SO*K«,  10  gr.),  \A 
perte  de  poids  atteint  0ff',04-0»',05  et  à  365-370°  (point  d'ébullitiori 
de  SO*H«,  50gr.-fSO*K«,20gr.),  elle  atteint  0«',12-0»',13.  Dans  ce 
dernier  cas,  avec  un  décimètre  carré  de  surface  attaquable,  il  suffit 
de  quelques  minutes  d'ébullilion  pour  que  l'acide  jaunisse. 

Ces  résultats  ont  été  obtenus  avec  l'acide  pur  du  commerce  sans 
action  sur  le  sulfate  ferreux,  lequel,  employé  comme  le  montre 
M.  Berthelot  à  son  cours,  décèle  nettement  de  1/50000  à  1/100000 
de  composés  nitreux  ;  mais  un  tel  acide  réagit  sur  le  sulfate  de 
brucine  en  attestant  quelques  millionièmes  de  ces  composés  (1). 
Cette  dose  me  paraît  insuffisante  pour  expliquer  la  dissolution  du 
platine  par  un  mécanisme  catalytique  et,  pour  lever  tout  doute  à 
cet  égard,  j'ai  entrepris  des  recherches  spéciales. 

J'ai  d'abord  privé  l'acide  de  ses  produits  nitreux  en  le  diluant  à 
1,4  de  densité  et  reconcentrant  et  cela  à  deux  reprises  ;  suivant 
Fresenius,  cette  manipulation  est  suffisante  ;  et,  en  fait,  Tacidë 
ainsi  dilué  et  bouilli,  additionné  de  sulfate  de  brucine  n'a  pas  pré- 
senté de  teinte  rose  ou  a  présenté  une  teinte  si  faible  que  l'addition 
d'un  dix-millionième  d'acide  azotique  l'a  rendue  incomparablement 
plus  visible.  Or,  cet  acide  pratiquement  exempt  de  produits  nitreux 
attaque  le  platine  exactement  comme  l'acide  primitif  (0^^008)  ; 
enrichi  successivement  de  1/50000,  1/25000,  1/10000,  1/1000 
d'acide  nitrique,  il  a  occasionné  des  pertes  de  platine  respectivement 
égales  à  0»'-0075,  0*f%0118,  0^'-0083,  0»s0080.  Si  les  produits  nitreux 
jouaient  un  rôle  fermentaire,  comme  le  pensait  Scheurer-Keslner, 
on  aurait  du  observer  des  pertes  croissant  avec  leur  proportion. 
De  même,  en  ajoutant  un  excès  d'acide  nitrique  aux  mélanges  con 
•tenant  du  sulfate  de  potassium,  on  n'a  pas  changé  la  vitesse  d'atta- 
que (0»^133  au  lieu  de  08%133  et  08^',124). 

(1)  Une   solution  sulfuriquo   de  sulfate  de  brucine  (0«%20  0/0)  est  un   réaclii 
très  sensible    des  acides   nitreux   et   nilriquc.  Une   goutte  d'eau  à   1/1.000.000 
'd'acide   azotique   posée  sur  cette  solution   se   colore   vivement  en  rouge  à  sa 
périphérie.  2  ce.  mêlés  à  1  ce.  de  l'eau  de  Paris  donnent  une  coloration  rouge- 
groseille  qui  passe  au  jaune  vif  dans  les  24  heures. 
(t)  Traité  d'analyse  chimique  qualitative^  iO*  édition  française,  p:  876. 
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Par  contre,  le  sulfate  d'ammonium  exerce  parfaitement  l'action 
retardatrice  sigaalée  par  Sclieurer-Kestner  ;  M.  Conroy  a  trouvé  ce 
*el  sans  action  spéciale,  mais  il  a  opéré  vers  250°  et  son  aciiie  s'é- 
tait trop  peu  enrichi  en  platine,  par  suite  d'un  temps  de  chauffe 
iQsurSsant,  pour  qu'il  put  constater  les  effets  retardateurs.  Ces 
eflets  à  338"  sont  leU  qu'après  une  légère  dissolution,  le  métal  ne 
change  pour  ainsi  dire  pas  de  poids  (I)  tant  tju'il  y  a  encore  (quel- 
ques milligrammea  d'ammoniaque  pour  30  ce.  d'acide,  puis  la 
disâolution  reprend  son  cours  habituel;  tout  cela  s'explique  f'acila- 
ment  par  l'expérience  suivante:  si  a  une  solution  sulfiirique  de 
platine  on  ajoute  du  suU'ate  d'ammonium  et  fait  bouillir,  le  métal 
let  non  un  noir)  se  précipite  presque  intégralement  sous  forme  de 
mousâe,  restriction  faite  de  phénomènes  spéciaux  dus  à  la  forma- 
lion  de  solutions  de  propriétés  difTérentes  et  que  j'étudierai  peut- 
être  plus  tard.  Ce  métal  précipité  se  déposant  à  la  surface  des 
lames  lorsqu'elles  sont  présentes,  exerce  alors  son  action  décom- 
posante sur  ie  sulfate  d'ammonium  sans  que  le  métal  compact  soit 
sensiblement  atteint. 

Quand  on  opère  en  présencedusulialede  potassium,  on  observe 
aussi  l'effet  retardateur,  mais  non  un  arrêt  total  comme  avec  l'acide 
seul.  Ainsi  avec  80* gr,  SO*K* -[- 50«''  SO*H*,  les  perles  de  platine 
ont  clé  successivement  par  heure,  en  présence  d'un  peu  de  sulfate 
d'ammonium,  Of.0230,  U--',0210,  0«',0I75,  Oï',0406,  0-^,0901  au 
lien  de  0",  13.  Ces  expériences  infirment  aussi  la  nécessité  de  la 
présence  des  produits  nitreux,  le  sulfate  d'ammonium  paraissant 
le  réactif  le  plus  apte  à  les  détruire  (3), 

Si  au  lieu  de  platine  compact  en  lames,  on  prend  de  la  mousse, 
on  pf  ut  la  dissoudre  tolalemenl.  Un  gramme  de  mousses  provenant 
de  la  calcination  au  rouge  des  chloroplatinates  d'aniline,  de  qui- 
nine et  d'ammoniaque  a  perdu  respectivecnent  dans  l'acide  sulfli- 
rique  bouillaut,  au  cours  de  la  première  heure,  Of.œ,  Os',03-3  et 
Ôp.Oââ.  Si  l'on  compare  ces  résultats  k  ceux  que  fournissent  les 
lames  de  platine,  on  se  rend  compte  que  la  surface  d'attaque  d'un 
gramme  des  deux  dernières  mousses  calcinées  ne  dépasse  guère 
S  à  i  décimètres  carrés;  on  peut,  dès  lors,  se  les  figurer  de  deux 


L 


(1)  Partois  il  augmcnlo  raùme,  par  suite  du  dépSi  d'un  peu  ds  platîna  pra- 
««Qsiit  de  U  Bolulion. 

(il  II  n'eal  pas  absolument  certain  que  les  derniers  millionièmes  eoianl 
d^iruîu  lorsqu'on  diatille  l'acide  avec  quelques  millièmea  de  sulbtc  d'ammO' 
BiuiD.  du  moins  d'après  une  op/^ration  qua  j'ai  effoclute  :  distillai  el  râaidu 
colnraieol  le  saille  de  brucine;  il  reslerait  h  savoir  si  lu  faible  colaraLion 
ctMcrvée  est  bien  due  à  l'acide  nitrique. 
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façons  extrêmes  :  comme  une  surface  continue  repliée  suffisam- 
ment ou  bien  comme  un  amas  de  petites  billes;  dans  le  premier 
cas  on  aurait  une  lame  de  2  jx  d'épaisseur  environ;  dans  le  second 
le  gramme  se  composerait  de  470  millions  de  sphères  de  8  jx  de 
diamètre.  Ces  valeurs  ne  sont  évidemment  que  des  approximations 
grossières  déduites  de  Faction  de  l'acide  sulfurique,  mais  elles 
nous  conduisent  h  penser  que  réciproquement,  une  lame  de  pla- 
tine assez  mince  pourra  peut-être  remplir  le  rôle  catalytique  des 
mousses  dont  l'épaisseur  figurée  est  relativement  considérable. 
Effectivement,  des  feuilles  de  platine  du  commerce  épaisses  de 
0,16  |JL  en  moyenne,  légèrement  pelotonnées,  enflamment  l'hydro- 
gène, changent  à  la  température  ordinaire  la  solution  d'aldéhyde 
formique  en  anhydride  carbonique,  font  la  lampe  sans  flamme 
avec  les  vapeurs  organiques,  l'ammoniaque,  etc.,  presque  aussi 
bien  et  plus  commodément  que  la  mousse. 

Quant  à  la  réaction  d'attaque,  elle  est  sensiblement  : 

4  SC^Hî  +  Pt  =  (SC^^spt  -|_  «2  S02  +  4  H20  ; 

il  se  fait  un  sel  plalinique  facile  à  reconnaître  par  addition  de  chlo- 
rure de  potassium  aux  solutions  sulfuriqucs  étendues  d'un  volume 
d'eau  ;  la  liqueur  se  décolore  et  ne  laisse  déposer  que  des  octaè- 
dres. Toutefois,  la  récolte  de  SO*  comparée  à  la  perte  de  platine 
laisse  supposer  qu'il  se  dissout  un  peu  plus  de  platine  (1/20)  (|ue 
ne  le  comporte  la  formule  ci-dessus. 

(Travail  fait  au  Collège  do  France,  au  laboratoire  de  M.  Herthelot). 

N"  4.  —  Sur  la  composition  de  la  gélatine  bichromatée  inso- 
lubilisée spontanément  dans  l'obscurité;  par  MM.  LUMIÈRE 
et  SEYEWETZ. 

Dans  une  étude  |)rucédente,  nous  avons  déterminé  la  compo- 
sition de  la  gélatine  imprégnée  de  bichromate  de  potassium  et 
insolubilisée  par  la  lumière  (1). 

La  présente  étude  a  eu  pour  objet  de  déterminer  la  composition 
de  la  gélatine  bichromatée  insolubilisée  spontanément  dans  Tobs- 
curité. 

Nous  avons  envisagé  les  deux  cas  suivants  : 

n)  Insolubilisation  produite  lentement  à  la  température  ordinaire; 
h)  Insolubilisation  produite  rapidement  à  la  température  do  120°. 

(1    Bull.  Soc.  chim.,  1905,  t.  29,  p.  1085. 
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Dans  les  deux  cas,  la  gélatine  étendue  sur  veri'e  en  couche 
mince,  dans  des  conditions  compnraLles  à  celles  indii]uées  dans 
noire  précédenle  élude,  a  été  traitée  par  une  solution  de  bichro- 
mate de  potassium  à  8  0/0. 

En  suivant  chaque  jour  la  marche  de  rinsolubÈIisRtion,  il  arrive 
un  moment  où  la  platine  supporte  sans  fondra  des  traitements 
répétés  par  de  l'eau  à  80°.  C'est  alors  que  la  gélatine  insoluhilisi^e 
est  soumise  à  l'analyse.  Dans  ce  but,  la  gélatine  est  détachée  des 
verres  par  raclage,  puis  lavée  par  décantation  à  l'eau  froide  d'abord, 
ensuite  à  l'eau  à  80"  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement  incolore. 
Dans  le  cas  de  l'insolubilisation  k  la  température  ordinaire,  la 
(.-élaline  se  décolore  lolalement. 

Dans  les  expériences  failes  à  120°,  la  gélatine  conserve  après 
lavage,  l'aspect  qu'elle  présente  lorsqu'elle  a  été  insolubilisée  par 
U  lumière.  Les  dosages  ont  eu  lieu  comme  nous  l'avons  indiqué. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  rapportés  à  100  gr.  de  géla- 
tine sèche. 
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.Nous  avons  examiné  comparativement  l'insolubilisHlioii  de  In 
gélfitinf  étendue  d'une  pari  sur  plaques  de  verre,  d'autre  part 
sur  papier  gélatine.  Nous  avons  pu  constater,  par  de»  trnilemcntâ 
A  l'eau  chaude,  que  l'insolubilisalion  sur  papier  suit  à  peu  prés  la 
m^me  marche  (toutefois  avec,  une  rapidité  un  peu  plus  tîmiide) 
utie  nur  verre.  Les  analyses  ne  sauraient  donner  des  résulliils 
prt-cis  dans  le  cas  du  papier,  ii  cause  de  t'impossiliililé  d'isoler 
i-ompli-lement  la  couche  de  son  support,  aussi  nous  sommes-nous 
bornes  il  retenir  les  résultais  obtenus  sur  verre. 

Ct-'s  résultais  montrent  (jue  la  gélatine  bichromates  insolubilisée 
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spontanément  dans  l'obscurité  ne  renferme  qu'une  très  faible  quan- 
tité de  sesquioxyde  de  chrome  comparativement  à  celle  insolu- 
bilisée par  la  lumière.  Cette  quantité  ne  croit  que  lentement  avec 
le  temps,  puisqu'elle  est  de  0,67  après  i  mois  et  seulement  de 
1,15  0/0  après  4  mois  1/2,  tandis  que  quelques  heures  d'exposi- 
tion à  la  lumière  suffisent  pour  élever  cette  teneur  au-dessus  de 
5  0/0.  En  outre  la  gélatine  insolubilisée  spontanément  même 
après  4  mois  1/2,  ne  résiste  pas  complètement  à  Taction  de  l'eau 
bouillante. 

Par  contre,  la  gélatine  insolubilisée  à  120*  résiste  complètement 
à  Faction  de  l'eau  bouillante,  mais  elle  est  désorganisée  partielle- 
ment, car  elle  se  réduit  en  fragments  très  fins  qui  passent  facile- 
ment à  travers  les  filtres  dans  les  traitements  par  l'eau  chaude. 

Dans  la  gélatine  ainsi  traitée,  comme  dans  celle  insolubilisée 
par  la  lumière,  il  y  a  sans  doute  une  partie  du  sesquioxyde  de 
chrome  qui  ne  participe  pas  à  l'insolubilisation  et  qui  provient  de 
la  réduction  directe  du  bichromate  par  la  matière  organique. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  .FRANÇAIS 


Recherches  sur  la  digestion  de  Tinuline  ;  H.  BIERRT  (C.  R, 

Soc.  de  bioL,  29  juillet  1905,  p.  256).  —On  a  démontré  l'existence 
de  l'inulase,  diastase  capable  d*hydrolyser  Tinuline,  dans  les  tuber- 
cules des  topinambours  en  voie  de  germination  et  chez  quelques 
moisissures,  telles  que  TAspergillus  niger  et  le  Pénicillium  glau- 
cum.  —  Les  recherches  faites  pour  trouver  cette  diastase  chez  les 
animaux  supérieurs  soit  dans  les  macérations  d'organes  divers, 
soit  dans  les  liquides  et  sucs  naturels,  sont  restées  sans  résultat, 
quelques  variées  qu*aientété  les  conditions  d'observation. 

M.  H.  Bierry  en  conclut  que  la  digestion  de  Tinuline  se  fait  dans 
l'estomac  et  qu'elle  y  est  due,  non  à  l'action  d'une  diastase,  mais 
à  celle  de  l'acide  du  suc  gastrique,  arthus. 
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BlLLETIiV  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SEANCES 


SBAHCK     DD      VKDDniEDI     Si      UKCENBRE     1905. 

Présidence  rie  M.  Lindet,  président. 

Le  procèâ-verbal  est  mis  aux  voix  el  ailoplé. 

Sont  iiointiiéa  membres  résidents  : 

M.  Frehkkl  (Michel),  docteur  ès-sciences,  cliimisle,  12,  me  clo 
l'Unité rsi lé,  à  Paris;  ■ 

M.  Pascalis,  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 
chimiques,  5,  rue  Chapon,  à  Paris; 

M.  A.  MoNTBiLHET,  ancien  tjiève  de  l'École  polytechnique,  inijê- 
nteur-coDâeit ,  90,  boulevard  Richard-Leiioir  ; 

M.  Tardy  (Albert),  docteur  ès-sciences,  133,  iioulevard  Saint- 
Michel; 

M.  PÉRARD  (Joseph),  ingénieur  des  Arts  et  Manulaclures,  licencié 
è*-sciences,  42,  rue  Saint-Jacques  ; 

M.  Leu.uhe  (Jacques),  2,  place  Voltaire. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Bl'hïhhh  (Jacques),  licencié  ès-sciences,  assistant  au  labo- 
faloire  de  chimie  de  l'Académie  de  Neuchtitel  (Suisse). 

Sont  proposas  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Dl'prez  (Roger),  sous-chef  de  travaux  à  l'École  de  physique 
el  de  chimie,  présenté  par  MM.  Copaux  et  Klino; 

M.  BoL'RDBT  ^l.ouis),  pharmacien  de  1"  classe,  interne  à  l'Asile 
clinique,  1,  rue  Cabanis,  présenté  pur  MM.  Etard  el  Lindet; 

M.  bujAHDiN,  constructeur  d'instruments  de  précision,  24,  rue 
Pavée  (IV'),  présenté  par  MM.  Arniaml  Gautier  et  Linoet; 
I        11.  LKraAKc,  labricant  de  couleurs,  l*i,  rue  de  Valois,  préseiilé 
par  MM.  Lwuet  el  Bèhal. 

aou.  cHiH.,  3*  SKR..  T    \Y\v,  t90(<.  —  mémoires.  i 
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Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  PicHON  (Paul;,  pharmacien,  8,  rue  d'Arras,  à  Sainl-Omer 
(Pas-de-Calais),  présenté  par  MM.  Lindet  et  Béhalj 

M.  Biais  (A.),  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur 
à  TEcole  de  médecine  de  Limoges,  présenté  par  MM.  Lindet  et 
Béhal; 

M.  Marcelet,  préparateur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie, 
\\  Montpellier,  présenté  par  M^L  Astre  et  Imbert; 

M.  Bonet  Amigo  (Miguel),  docteur  ôs-sciences,  professeur  de 
chimie  organique  à  TUniversilé  de  Barcelone,  pasaje  del  Heloy,  3-2", 
Barcelona  (Espagne),  présenté  par  MM.  Eduardo  Vitoria  et 
J.  Hamonet; 

M.  Gardinier  (Raoul),  professeur  à  l'Ecole  de  Roches,  à  Ver- 
neuil  (Eure),  présenté  par  MM.  Verneuil  et  Chabrik; 

M.  Herbkt,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  présenté  par 
MM.  Li VACHE  et  Lindet. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jauberl; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

Un  hvrc^  intitulé  :  yotice  sur  les  instruments  de  précision 
appliqués  H  F œnolof/io  :  alcools,  eaux-de-vie,  vinaigres,  pomologie, 
brasscrir,  par  M.  Dujardin,  successeur  de  Salleron. 

M.  A.  CiAUTiEu,  en  son  nom  et  celui  de  son  collaborateur 
M.  Marcel  Delépine,  fait  hommage  à  la  Société  de  la  3*  édition  de 
son  Cours  de  chimie  organique  qui  vient  de  paraître. 

M.  (  tal'tieu,  à  {iropos  du  procès-verbal  regrette  de  n*avoir  pu 
assister  à  la  séance  du  8  décembre  où  M.  Bertrand  a  présenté  au 
nom  do  M.  de  Vamossy  une  note  relative  à  l'influence  des  sels  de 
cuivre  versés  dans  Tappareil  de  Marsh.  Suivant  lui,  ils  n'empê- 
cheraient pas  le  départ  complet  de  l'arsenic.  M.  Gautier  attendra 
que  cette  note  soit  au  Bulletin,  pour  répondre,  s'il  y  a  lieu,  mais 
il  maintient  d'ores  et  déjà  ses  résultats  de  1875. 

M.  GopAux  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
I>ropriétt>s  physi<iues  du  nickel  et  du  cobalt  purs. 

M.  N(EhTiNG  a  étudié  les  diaminoanthraquinones  et  montre  que 
jurtipj'ici  l(»s  produits  désignés  sous  les  noms  d'à,  p  et  y-dinitro- 
anthraipiinones  sont  constitués  par  des  mélanges. 
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il.  FuLniKiEn  H  i>rêparé  les  anhydrides  des  acides  (irapioiiiiiiip, 
liiityriquti  et  isopi-op)  Uicélitiuc  en  faisant  agir  le  chlorm-e  d'acélyie 
Biir  ces  acides  à  des  lempëratures  comprises  eiilre  120  el  155°. 

L'acide  îsoprupylucétique,  employé  à  ces  recherches  a  ^lé 
oht£iiu  par  la  fixation  du  gaz  carbonique  sur  le.  chlorure  d'isobu- 
Ijlma^oésium,  suivant  la  méthode  indiquée  pur  M.  Grig-nnid. 

L'auteur  a  étudié  l'ttctioii  des  chlorures  d'isobulyl-  et  d'isoamyl- 
mai^nésium  sur  les  anhydrides  précédents  rofroidis  à — 20°;  la 
réaclion  ne  fournit  qu'une  proportion  très  fiiîble  d'altrool  lei'tîaire 
el  donne  au  contraire  une  quantité  assez  forte  do  cétone.  Il  a 
ainsi  isolé  ; 

L'L'Uiylisobulylcétone  (semi-oarbazone  fusible  à  ITiO"); 

la  propyliBobutylcélooe  (semi-carbazone,  fu^.  à  1-23-I2!"  cl  ipii 

uvuil  été  déjà  préparée  par  M.  Bouveault)  ; 
Lt  propylisoamylcétooe  (semi-carbanone  fus.  ii  ll-~i'i; 
La  diisobutylcétoue  (semî-carbazone  fus.  à  ll'J'j. 

M.  JIallkh  présente  une  note  de  M.  L.  Barthe  sur  l'arlion  du 
bromure  {Tétbyiène  sur  le  cyannci-late  a'étbyle  sodé. 

a.  Bkual  présente  une  note  de  MM.  Chuit  it  Bôlsing  intitulée  : 
.\oare//es  couroai-iiies  et  quelques-uns  de  ii-urs  dérivés. 


Société  chimique  de  Paris. —  Section  de  Lyon. 


SKANCE  UC  2i  KOVKMBBB  1905. 

Frésideiiee  de  M,  H[igou.nen(j. 
Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

Mm.  L.  HDGOl;xR^Q  et  .\.  Morbl  ont  préparé  une  ^'rande  quantité 
dliêiaalogèae  de  ru.'uf  de  poule  par  le  procédé  do  Fjunjîe,  el  oril 
%i)u>nis  la  substance  à  une  étude  méthodiiiue  comportiuil  une  unii- 
ly*e  élêmenlaire  complète  t-t  des  expériences  instiluéert  pour 
liydroiyser  la  matière  par  l'action  de  l'acide  sull'uriqiie  ou  tiers,  à 
l'ébulliiion  pendant  quinze  heures. 
Il  résulte  do  c«s  reclierces  que  : 
I       l*  L'hématoi^éne .  ne  donne  pas  de  corps  punq'.ie  ni   d'Iiydrnie 
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de  carbone  :  c*est  un  nucléo-protéide  et  non  une  nucléo-albu- 
mine; 

2*  On  peut  le  dédoubler  par  hydratation  en  acides  amidés 
(30  0/0  de  Tazote  total,  dont  18  pour  les  acides  jinono  et  11  pour  les 
composés  diamidés)  et  en  un  pigment  ferrugineux  contenant,  à 
côté  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  Toxygène  et  de  Tazote,  une 
petite  quantité  de  phosphore. 

Ce  pigment  ressemble  beaucoup,  par  sa  composition  et  ses 
propriétés,  aux  pigments  obtenus  par  MM.  Hugounenq  et 
Morel  en  oxydant  Thématine  par  le  persulfate  d^ainmoniaque 
alcalin. 

On  doit  regarder  cette  matière  colorante  comme  une  hématine 
embryonnaire,  non  encore  différenciée  complètement. 

M.  Hugounenq  a  étudié  les  produits  de  dédoublement  de  la  vitel- 
line.  La  vitelline  a  été  retirée  de  Tœuf  de  poule  en  coagulant  ce 
dernier  et  dégraissant  le  jaune  par  des  traitements  répétés  à  Téther 
de  pétrole  et  à  Téther  ordinaire. 

Il  a  opéré  sur  un  kilogramme  de  vitelline  qu'il  a  attaquée  par 
neuf  kilogrammes  diacide  sulfurique  à  33  0/0  pendant  seize 
heures  au  réfrigérant  ascendant.  Du  produit  de  la  réaction,  forte- 
ment coloré  en  noir,  il  a  isolé  les  acides  diamidés  à  l'aide  de 
l'acide  phosphotungstique  ;  il  les  a  ensuite  séparés  par  la  méthode 
de  Kossel  et  Kutscher. 

Les  acides  monoamidés  ont  été  évaporés  pour  séparer  la 
tyrosine  et  la  majeure  partie  de  la  leucine  ;  puis,  le  résidu  a  été 
éthérifié  et  les  éthers  obtenus  soumis  à  un  fractionnement  métho- 
dique sous  1  cm.  de  pression.  La  saponification  des  éthers  a  été 
réalisée  par  la  baryte.  M.  Hugounenq  a  isolé  les  divers  produits 
par  de  nombreuses  cristallisations. 

Finalement,  il  a  obtenu  :  de  l'arginine  (1  0/0),  de  Thistidine 
(2,2  0/0),  de  la  Ij'sine  (1,2  0/0).  de  la  tyrosine,  de  très  petites 
quantités  de  glycocolle,  d'alanine  et  d'acide  pyri'olidine-carbonique; 
de  la  leucine  droite,  de  la  phénylalanine,  des  acides  aspartique  et 
glutamique  et  une  proportion  assez  élevée  d'acide  aminovalé- 
rique.  Ces  divers  composés  paraissent  accompagnés  d*une  petite 
quantité  de  serine  et  d'un  corps  inconnu  précipitable  par  l'acide 
phosphotungstique  et  donnant  un  picrate  en  prismes  volumineux, 
fusibles  à  95«. 

Il  est  à  remarquer  qu'à  la  fin  des  cristallisations  fractionnées,  les 
eaux  mères  abandonnent  des  résidus  sirupeux  ou  résineux  incris- 
tallisables  directement  ou  à  l'état  de  sels  de  cuivre,  de  zinc  ou  de 
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tMirylo.  Ces  résidus,  soumis  pendant  trenle  liciires  à  rnctioii  (h- 
l'»cide  sulfurique  à  33  0/0  bouillant,  se  trHnsformenl  en  donnant 
uae  nouvelle  quantité  d'acides  amidés  cristallisablos,  parmi  les- 
quels il  est  facile  de  distinguer  et  d'isoler  la  phénylalanine. 

Il  est  probable  que  les  produits  incristallisoblos  sont  conslitnés 
{Nir  des, corps  voisins  des  glucoproléinfts  de  Sehiiti;enbergi?r  ou  des 
peptidcs  de  E.  Fischer. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Hontpellier. 


SéMiCH   ou    15   DKCRHBHB    1905. 

Présidence   tlo  M.   de  Fohcrakd. 

MM.  Massol  et  Guillot  font  une  coniniiiiiiL-alion  sur  les  éluls 
allotropiques  de  l'antimoine. 

l^s  auteurs  se  sont  proposé  d'étudier  quelques-unes  des  pro- 
pni-tès  physiques  et  chimiques  des  diverses  variétés  d'antimoine. 

lU  ont  déterminé  la  densité,  la  chaleur  spécifique,  et  k  chaleur 
<1/r  dissolution  dans  l'eau  régale  d'un  certain  nombre  d'échantil- 
lon-i: 

1*  Antimoine  ordinaire  crislallisé; 

•JT  Antimoine  déposé  par  l'électrolyse  des  solutions  étendues 
'le  chlorure  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique  n  l'aide  de 
quelques  éléments  Daniell  (échantillons  divers)  ; 

S"  Antimoine  déposé  des  mêmes  solutions  par  un  courant  éner- 
pqnn  (110  volts  sous  10  ampères);  antimoine  noir  pidvénilent 
amorphe  ; 

i'  Antimoine  précipité  par  le  zinc  ou  l'ûtain  des  mêmes  solu- 
lions  k  diverses  températures. 

ils  ont  constaté  : 

!•  Que,  quel  que  soit  leur  mode  d'obtention,  tous  les  éi'Uantd- 
lotis  ayant  une  texture  compacte  ou  cristalline  ont  une  densité 
entre  <>.â  et  6,5; 

2°  Que  la  chaleur  spécilîque  des  mêmes  échantillons  est  sensi- 
blement constante  ;  elle  a  varié  seulement  C.  0,050  a  0,052  ;  tandis 
qui»  les  divers  échantillons  d'antimoine  amorphe  noir  pulvérulent 
ont  donaé  de  0,070  à  0,075  ; 
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3®  Que  la  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  régale  a  varié  de 
51^^5  à  53^«*,5  (Sb  =  120  gr.)  pour  les  échantillons  compacts 
ou  cristallins,  tandis  qu'elle  n'a  été  que  de  84  à  38  Calories  pour  les 
antimoines  amorphes  noirs  pulvérulents  obtenus  soit  par  électro- 
lyse,  soit  par  précipitation  au  moyen  du  zinc  ou  de  Tétain. 

Les  auteurs  continuent  leur  étude. 

MM.  J.  Ville  et  E.  Derhien  décrivent  un  nouveau  procédé  de 
recherche  du  fluor  dans  les  substances  alimentaires.  Ce  procédé 
très  simple  et  très  rapide,  en  même  temps  que  très  sensible,  est 
basé  sur  le  fait,  déjà  signalé  par  ces  auteurs,  de  la  modification 
que  le  fluorure  de  sodium  imprime  au  spectre  d'absorption 
de  la  méthémoglobine.  Celte  modification,  très  simple  et  très 
facile  à  observer  se  produit  avec  les  différents  composés  fluorés 
(fluorures,  fluoborates,  fluosilicales  alcalins),  que  l'on  emploie 
comme  antiseptiques  pour  la  conservation  des  substances  alimen- 
taires. Les  auteurs  indiquent  les  conditions  d'expérience  à  remplir 
pour  Tappliction  de  celte  méthode  à  la  recherche  du  fluor  dans 
les  vins,  les  bières,  les  laits,  les  beurres,  les  graisses,  les  viandes. 

M.  Lagatu  commente  la  classification  et  la  nomenclature  des 
terres  arables  dont  il  a  publié  l'exposé  dans  les  comptes  rendus 
de  l'Académie  (6  mars,  15  mai,  7  août  1905).  Il  fait  ressortir  le 
côté  conventionnel  des  opérations  de  l'analyse  dite  physico-chimi- 
que des  terres  arables.  Un  point  essentiel  de  sa  classification  ana- 
lytique réside  dans  la  subdivision  :  1°  Désagrégation  des  roches; 
2°  Constitution  mécanique  de  la  terre  fine  ;  3®  Séparations  chimi- 
ques usuelles.  De  là  trois  classifications,  et  par  suite  trois  nomen- 
clatures distinctes.  Une  représentation  graphique  (voir  Comptes 
Rendus)  permet  d'envisager  tous  les  cas  possibles  et  d'en  présenter 
la  classification.  L'analyse,  une  lois  effectuée,  la  place  dans  la 
classification  et  la  dénomination  du  type  de  terre  étant  établies 
d'après  ces  indications,  le  rôle  du  chimiste  est  terminé  ;  c'est  ensuite 
à  l'agronome  à  en  déduire,  pour  la  technique  agricole,  les  consé- 
quences qui  en  découlent  :  problème  beaucoup  plus  complexe, 
dont  le  chimiste  ne  saurait  espérer  trouver  la  solution  véritable 
dans  la  consultation  rapide  d'un  précis  ou  d'un  traité  de  chimie 
agricole  :  il  faut  être  du  métier.  Au  reste,  on  n'aboutit  jamais  qu'à 
des  probabilités,  la  culture  en  grand  pouvant  seule  apporter  des 
certitudes. 

M.  E.  Baud  montre  que  le  développement  d'algues  gélatineuses 
microscopiques  dans  les  salins,  peut  modifier  la  nature  du  sel 
obtenu. 
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La  matière  géialineuse  âe  ces  alf^ues  qui  est  un  hydralc  de  car- 
bone précipitable  par  l'ainool  et  analogue  à  la  gtMose,  en  ^e  répau- 
ilant  dans  l'eau,  la  rend  viqueuse. 

Par  siiile  de  cette  viscosilé,  les  trémies  se  liêvelopperont  davan- 
ia^e  à  la  surface  avant  de  tomber  et  seront  moins  compactes  que 
hi  elles  se  rléveloppaient  uu  fond  sous  la  pression  de  l'ean  surna- 
geante. 

De  plus,  l'eau  sera  moins  agitée  et  lesciistaux grossiront  davan- 
tage. 

Enfin  les  lamelles  cristallines,  en  se  juxtaposant  pour  former 
lies  trémies  retiendront  entre  elles  d'autant  plus  d'eaii-inère  que 
celle-ci  sera  plus  visqueuse. 

On  obtiendra  donc  du  sel  léger,  c'est-à-dire  en  trémies  volumi- 
neuses et  déliquiîscentes.  Si  l'on  analyse  ce  sel  i.vant  et  aprèsesso- 
rage  entre  des  leuillcs  de  papier  à  Qllrer,  on  trouve  que  le  liquide 
enlevé  par  l'essorage  a  sensiblement  ia  composition  rie  l'eau-mèro 
dans  laquelle  \e  sel  s'est  déposé. 

La  plus  grande  partie  des  sels  magnésiens  que  conliennunt  les 
si'ls  légers  se  trouve  donc  dans  l'eau-mère  interposée  el  non  dans 
If  cristal  lui-iniime. 

Si  l'eau,  au  contraire,  n'pst  pas  visqueuse,  le  sel  obtenu  sera 
lourd,  c'est-à-dire  en  trémies  petites,  compactes  ot  s'cssorant  faci- 
lement. 

C'est  celui  qui  a  la  plus  grande  valeur  et  qui  convient  le  mieux 
à  la  mouture.  On  aura  donc  intérêt  à  empêcher  le  développemenl 
des  algues  dans  les  salins. 

M.  Girah  a  commencé  une  élude  des  sulfures  de  phosphore  dont 
il  communique  les  premiers  résultats.  Deux  méthodes  ont  éli'i 
employées  : 

!•  Elude  des  points  de  fusion  des  mélanges  de  soufre  et  de 
phosphore.  —  Ces  mélanges  sont  définis  par  la  proportion  de  sou- 
Ire  que  contient  chacun  d'eux;  ils  sont  renfermés  dans  de  petits 
lobes  scellés  et  chaufl'és  à  200°  environ  de  façon  à  provoquer  la 
combinaison  des  deux  métalloïdes.  .\près  solidification,  on  déter- 
mine la  température  de  fusion  qui  est  celle  où  disparait  le  dernier 
cristal.  La  courbe  représentative  des  résultats  présente  un  maxi- 
mum très  net  au  point  dont  la  composition  correspond  à  F'*S3, 
in<iiqiianl  par  là  l'existence  de  ce  sulfure  comme  composédéfini.  ]' 

y  a  aussi  deux  minimaaux  températures  de  —  40°(j^-^--;^— 0,325  1 
rt  de -f  -iO"  (p^Tô  ^-  O'-'^'^ )  '  ^^  ^°"^ ^^^^ pointa  d'eutexie. 
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2"*  Mesure  de  lu  clmleur  de  combustion,  —  Le  sesquisulfure 
do  phosphore,  a  été  hrùlé  dans  la  bombe  calorimétrique.  Après 
l'expérience,  on  dos(î  lo  poids  du  soufre  transformé  en  SO*  ;  le 
reste  est  à  l'état  de  SO^.  On  en  déduit  que  : 

\  V  blani'  4-  ïJS  sol.  —  P''S3  sol.  --{-  7"Oï,5ïî, 
4P  roii«;('  +  îiS  sol.  =  P''S3  sol.  -j-  62C«l,58. 

Ces  résultats  coiilribneiit  aussi  à  faire  considérer  le  sesquisul- 
fure de  phosphore  comme  un  composé  défini. 
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N*"  5.  —  Sur  remploi  du  platine  et  du  cuivre  comme  activeurs 
dans  Tappareil  de  Marsh  ;  par  H.  ZOLTAN  de  VAHOSST. 

M.  A.  Gautier  dans  son  mémoire  sur  la  recherche  et  le  dosage 
(le  l'arsenic  (1)  dans  les  matières  animales  prévient  les  experts  des 
l^^raves  erreurs  qu'ils  peuvent  commettre  en  se  servant  du  cuivre, 
au  lieu  du  platine,  comme  activeur  du  dégagement  de  Thydrogène 
dans  l'appareil  de  Marsh.  Il  appuie  son  opinion  sur  une  série  d'ex- 
j)érionces  dont  aucune  ne  donne  de  résultats  satisfaisants,  au  point 
do  vue  de  l'analyse  quantitative:  le  cuivre  retient  un  quart  et 
même  un  tiers  de  l'arsenic  introduit  dans  l'appareil.  Personne  n'osait 
plus  depuis  se  servir  du  cuivre  dans  la  recherche  de  Tarsenic, 
lorsque  MM.  G.  Mai  et  H.  Hurt  (2)  publièrent  des  expériences  dont 
les  résultats  étaient  de  nature  à  ébranler  l'affirmation  de  M.  A.  Gau- 
tier. 

Ces  auteurs,  cherchant  le  meilleur  activeur  pour  le  dégagement 
de  l'hydrogène,  ont  trouvé  que  c'était  le  cuivre  ;  ils  employaient 
r)-lO  gouttes  d'une  solution  à  1  0/0  de  sulfate  de  cuivre,  et  arri- 
vaient ainsi  à  obtenir  un  anneau  net  avec  0,01  de  milligramme 
d'acide  arsénieux  et  un  anneau  faible,  mais  bien  visible  avec  0,001 
d(»  milligramme  en  suivant  toutes  les  indications  d'ailleurs  pres- 
crites par  M.  G.  Bertrand. 

[i)  Ana.  Clii'm.  Phys.,  187i>  (5*  série),  l.  8. 
il  Die  WasserstoïTenlwickcIung  beim  Arscnnachwcis  {Z(*it.  f.  aaaî.  Cbem.^ 

lîHii,  p.  5:.7). 
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Geshitâ  pouvaient  n'être  qu'en  apparent  conirailioloiresuveclos 
résultais  de  M-  A.  (lautÎBi:  el,  théoriquement  les  iiuleurs  pouvaienL 
itvQir  raison  de  pari  et  d'autre. 

Supi*osons  que  l'arséniure  de  cuivre,  qui  se  forme  selon  M.  A. 
liautier  dans  le  flacon  à  dégagement  et  empéch«  la  volatilisation 
'iiVarsenic.  se  Irouve,  à  une  dilution  énorme,  tellement  dissoeié 
>|ue  âa  décoinposilioii  se  produise  facilemeni  ;  une  liés  petite  quan- 
tité d'arsenic  (,!/1000, 1/lOO  miltigr.)  peut  alors  aisément  se  volati- 
liser, en  donnant  de  l'hydrogène  arsénié.  —  Au  contraire  en  pré- 
>eDce  d'une  plus  grande  quantité  d'arsenic,  la  concentration  étant 
plus  forte,  la  combinaison  cupro-arsenicale  se  précipite  et  ne  se 
■iécompose  plus  ensuite  qu'avec  beaucoup  do  lumps  el  de  dîlli- 
rullé.  La  partie  de  l'arsenin  fixée  an  cuivre  semble  alors  perdue 
(Hjur  l'snalv-se. 

C'est  avec  la  répétitioa  des  expériences  de  MM.  Mai  et  Hurt.  que 
j*ai  commencé  mes  recherches  ;  je  réussis  également  à  obtenir  un 
anneau  ave«  1  millième  de  milligramme  d'arsenic  ;  que  j'em- 
ployasse ie  cuivre  ou  le  platine,  les  deux  anneaux  ne  présentaient 
[ia>  entre  eux  la  moindre  différence. 

Il  est  â  remarquer  que  J'ai  suivi  dans  mes  expériences  les  indi- 
cations données  par  M.  G.  Rerlrand  (1),  et  modifiées  pour  le  dosage 
des  milligrammes  et  centigrammes  par  M.  Bertrand  et  moi  iS).  En 
rE'nvoyaDt  à  ces  publications  il  est  superfiu  de  décrire  ra|>|)areil  et 
la  méthode  d'expérience. 

Au  début,  quand  j'employais  un  tube  de  verre  d'un  millimètre 
■il'  diamètre  intérieur  cl  (pie  je  chauiîaîs  sur  10  à  20  centimètres 
■1<!  lont^eur,  le»  résultats  étaient  également  très  faux  avec  le  pla- 
(me  ou  le  cuivre. 

Aiif«ilùt  que  j'ai  porté  lu  partie  chauffée  du  tube  à  iO  centimè- 
tres ou,  f  n  ganlant  le  chauffage  de  20  ce,  que  j'ai  pris  un  tube  de 
S  mm. ,  j'ai  obtenu  de  bons  résultats  avec  n'importe  lequel  des  deux 
activeurs. 

Voici  les  expériences  ; 


0,*XH96  10  goutles    1  "/„  Cl.OOlîl  1.5  "o 

O,0I9Wt  A'o      —       10  O.U19:f  2.8 

0,0S49  3      —      10  O.OHll  O.G 

(I)  Adb-  </k  rintlit.   Pealrar,  aaUX,  10(H',  ibid..  Janvier  lOOS;  Ana.  C 

P*7*.  juin  laOS.  ,     ^,  . 

(i)  Celle  méthode  pamllra  prochsiDemenl  dans   Ivb  Auaatei  ac   Lbia 

■Si  C»!™!**»  d'apr*a  les   poids  d'acide  arg«ni«ux   pciiÉs  ei   Irnnsformi 
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D'après  ceè  expériences,  je  ne  suis  pas  d'accord  avec  M.  A.  Gau- 
tier en  ce  qui  concerne  Tusage  du  cuivre  comme  activeur  ;  et  je 
ne  vois  pas  les  dangers  que  courait  Texpert  en  employant  ce  métal 
au  lieu  du  platine,  ou  en  faisant  l'analyse,  au  point  de  vue  de  l'ar- 
senic, des  organes  d'un  individu  empoisonné  à  la  fois  par  de  l'ar- 
senic et  du  cuivre:  car  c'est  dans  ce  dernier  cas —  oxi  ron  serait 
obligé  de  séparer  Tarsenic  du  cuivre  avec  le  plus  grand  soin  — 
que  l'influence  du  cuivre  constatée  par  M.  A.  Gautier  aurait  la  plus 
grande  importance. 

Dans  son  mémoire  (p.  407)  M.  A.  Gautier  signale  aussi  un  autre 
inconvénient  du  cuivre,  en  disant,  que,  non  seulement  en  présence 
du  cuivre  le  poids  de  l'anneau  diminue,  mais  que  le  tempsqu'ilmet 
à  se  former,  et  à  apparaître  est  très  notablement  accru. 

Les  conséquences  de  ce  lait  seraient,  d'après  lui,  quelquefois 
assez  dangereuses  pour  l'expert  qui  pourrait,  en  vérifiant  ses  réac- 
tifs et  en  faisant  marcher  l'appareil  à  blanc,  perdre  patience  et 
croire  par  erreur  à  la  non  existence  de  l'arsenic. 

Dans  mes  expériences  exécutées,  les  unes  avec  du  platine,  les 
autres  avec  du  cuivre,  la  période  d'attente  ou  temps  mort  qui  pré- 
cède l'apparition  de  l'anneau  ne  présente  aucune  différence. 

Activeur 10  gouttes    1  'y„  ('iiSO^  =^  temps?  mort  20  min. 

—       45      —      \0  —  —  7    — 

ïi      —      10  —  —  2     — 

~     .    10     —      1       in.cr»  —         5   — 

-  - 10      —        \  —  —  1-2    — 

10      —         1  —  —  15    — 

La  durée  de  ce  temps  mort  dépend  selon  moi  des  conditions  de 
l'expérience,  en  particulier  de  la  pression  qui  règne  dans  le  flacon. 
Si  elle  est  forte  et  durable,  les  gouttes  de  la  solution  arsenicale 
restent  longtemps  dans  le  tube  amenant  l'acide  au  llacon. 

Il  dépend  aussi  de  la  vitesse  de  dégagement  qui  entraine  vers, 
le  tube  chauffé  les  premières  traces  de  l'hydrogène  arsénié.  — 
Mais  il  ne  dépend  pas  du  tout  des  propriétés  extraordinaires  du 
cuivre. 

Pour  que  Ton  puisse  juger  exactement  de  mes  résultats,  voici 
la  description  de  trois  expériences. 

I.  Exp.  avec  0^'",00496.  As.  —  Chauffage  sur  40  cm.  Activeur 
10  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  à  1  0/0.  L'appareil  qui  contient 

acide  arséniquo  au  moment  de  rexpérience.  On  s'esl  servi  d'acide  arsénîeux 
rcnrcrmant  0.20  0/0  d'humidité  et  laissant  0.50  0/0  de  substance  non  volatiles 
au  rouge  sombre.  On  a  tenu  compte  de  ces  impuretés  danrs  t«  calcul. 
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10  gr.  de  zinc  a  été  rempli  de  CO^  ;  puis  on  a  laissé  rouler  sur  If.' 
niic  10 cmc,  (l'acide  stilTurique  (I  :  i|.  On  a  (iltt:ndu  jusqu'à  4  heures 
[rtjur  arriver  à  répuisemenl  de  l'acide. 

Malgré  cela,  lorsqu'on  a  laissé  seulement  tombei*  5  goultes  de 
\i  solutioa  arsenicale  dans  le  flacon,  le  dégagement  s'est  renou- 
velé assez  vivemeni,  Jusqu'à  60  bulles  par  minute,  al  cette  vi- 
tesse s'est  mnintenue,  sans  nouvelle  addition  d'acide,  pendant 
1/4  d'heure.  Introduction  de  l'arsenic  de  1  h.  25  m.,  à  1  h.  48  ni. 

—  Durée  de  l'expérience  ;  6  heures. 
Résultats  :  0«',0049.  As. 

U.  Exp.  avecOtî^.Oiaee.As.  — Chauffage  sur  iOcm.;  tube  1  mm. 
Aetiveur  4ô  gouttes  de  suirale  de  cuivre  à  10  0/0  introduites  avec 
les  premiers  lOcmc. d'acide  sulfurique  destinés  à  remplir  l'appareil 
dTiydrogène,  Le  dégagement  du  gaz  est  très  vif  et  l'acide  s'épuise 
totalement  en  15  minutes,  à  cause  <te  la  grande  quantité  d'activeur. 
Le  cuivre  réduit  surnage  le  liquide  en  flocons.  Introduction  de 
l'ar^nic  de  9  h.  50  m.  à  10  h.  S  m.  Apparition  de  l'anneau  à 
»  h.  57  m. 

A  midi  le  tube  d'un  millimètre  se  bouche  à  cause  de  la  grande 
quantité  d'arsenic.  En  chaulTant  l'anneau,  nous  ouvrons  le  passage, 
jnai^  à  cause  de  la  pression  élevée,  le  barbolagc  est  instantané- 
ment si  fort  que  l'azotate  d'argent  se  réduit. 

Nous  le  changeons  et  d'autre  part,  nous  traitons  le  premier 
liquide  de  manière  à  en  séparer  l'arsenic  qui  est  inlroduit  à  nou- 
veau ilaus  le  llaeon  à  2  heures  aprt^â-midi  : 

Durée  de  l'expérience  7  heures. 

Ilésidlnls  û'",0193.  As. 

III.  Exp.  avec  0»',0849.  As.  — Chaullage  sur  40  cm.,  luhe-^mm. 

—  Acliveur  3  goultes  de  sulfate  de  cuivre  à  10  0/0.  —  Les  pre- 
miers lOcmc.  d'acide  sulfurique  s'épuisent  trca  lentement  ;  à  l'in- 
troduction de  l'arsenic,  rif  dégagement. 

De  10  h.  10  m.  à  U  h.  30  m.  nous  avons  introduit  tout  l'arsenic. 
Apparition  de  l'anneuu  à  10  h.  12  m.  Le  dégagement  est  devenu 
trop  rapide  à  plusieurs  reprises  et  l'iizotate  d'argent  bnmissait  peu 
■  peu.  A  la  lin  de  l'introductton,  le  liquide  dans  le  flacon  à  déga- 
gement était  devenu  tout  à  lait  noir,  ilu  fait  de  l'arsenic. 

On  a  changé  plusieurs  fois  le  nitrate  d'argent,  jusqu'au  moment 
où  il  ne  se  dégageait  plus  d'hydrogène  arsénié.  L'opération  a  duré 
5  heures. 

L'on  a  recueilli  sous  forme  d'anneau  Oi^'iOHâr).  As.  —  Le  hrnde- 
main,  en  vue  de  déterminer  la  quantité  d'arsenic,  qui  avait  passé 
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dans  les  solutions  de  nitrate  d*argent,  on  a  traité  celles-ci  ensemble 
et  retrouvé  0»',00i4.  As.  —  Si  on  ajoute  cette  quantité  à  celle  qui 
a  été  obtenue  la  veille  on  trouve  (0.0835  +  0.0014  =  0.0849). 

Comme  on  le  voit  d'après  ces  expériences,  ou  peut  travailler 
avec  le  cuivre  aussi  exactement  qu'avec  le  platine;  il  ne  se  forme 
pas  dans  le  flacon  à  hydrogène  de  composé  cuivreux-arsenical 
comme  le  suppose  M.  Gautier,  ni  aucun  autre  composé  insoluble 
de  l'arsenic. 

Cependant,  s'il  faut  porter  un  jugement  sur  les  qualités  du  pla- 
tine et  du  cuivre  comme  acliveurs,  nous  donnons  la  préférence  au 
platine,  avec  lequel  Texpérience  est  plus  commode  et  plus  sûre  (1). 
Nous  avons  vu  que  le  cuivre  est  un  acliveur  plus  lent  que  le  pla- 
tine ;  par  suite  l'acide,  introduit  pour  chasser  l'air  ou  l'acide  carbo- 
nique de  l'appareil,  ne  s'épuise  que  très  lentement,  au  bout  de  plur 
sieurs  heures,  à  moins  qu'on  emploie  le  cuivre  en  grande  quantité 
\2^  ex.). 

Comme  Tarsenic  est  lui-même  un  fort  activeur,  il  faut  intro- 
duire le  liquide  arsenical  avec  d'autant  plus  de  prudence  que  l'acide 
est  moins  épuisé,  ceci  afin  d'éviter  une  recrudescence  subite  du 
dégagement,  qui  occasionnerait  surtout  au  début  une  perte  consi- 
dérable. 

Nous  croyons  que  les  pertes  dans  les  expériences  de  M.  Gautier 
doivent  être  attribuées  aussi  à  cette  cause,  car  il  ne  pouvait  guère 
en  être  autrement,  en  raison  du  procédé  employé  alors  pour  con- 
trôler la  marche  de  l'appareil. 

Ce  procédé  consistait  à  allumer  le  gaz  à  l'extrémité  du  tube  à 
analyse  ;  la  flamme  devait  avoir  une  longueur  à  peu  près  cons- 
tante, comprise  entre  1  et  2  mm.,  et  ne  pas  déporter  d'arsenic  quand 
on  l'examinait  avec  une  soucoupe  de  porcelaine.  D'ailleurs  la 
recherche  directe  de  l'arsenic  dans  le  flacon  à  hydrogène  n'ayant 
pas  élé  oITeotuée,  on  ne  pouvait  pas  avoir  la  certitude  que  l'ar- 
senic (jui  manquait  dans  l'anneau  était  réellement  retenu  par  le 
cuivre. 

« 

Il  m'a  paru  utile  de  signaler  ces  faits  dont  l'importance  ne  sau- 
rait échapper,  particulièrement  au  point  de  vue  de  la  recherche 
toxicologique  de  l'arsenic. 

(Travail  du  laboratoire  do  M.  Gabriel  Bertrand, 
a  rinstitut  Pasteur.) 

(\)  I/einploi  du  platine  a  été  préconisé  par  Frésénius,  comme  lo  reconnaît 
U.  A.  Tinulior  dans  son  ménioii'c  cité  (p.  \0\). 
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N"  6.  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  ^  naphtol 
—  Préparations  de  l'oxyde  de  ^-naphtyle  et  du  iiaphta- 
léne  ^chloré;  par  H.  E.  BERGER. 

Les  dénvéâ  luonoisblortiâ  ou  broiiiéâ  a-subslitués  du  naphta- 
tèae  se  l'ont  facilemeDt  par  chlorunition  ou  broinurdlion  directe  ol 
sont  conuuercîaux  ;  les  dérivés  en  position  p  s'obtiennent  plus 
difficilement.  On  connaît  deux  modes  de  préparation  ilu  naphta- 
lène  ^-chloré  :  1°  Action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur 
l'acide  p-naphtylsulfonique  ou  son  sel  de  aoude  (Clèvi',  Juhlin, 
liuil.  Soc.  cbim.,  t.  25,  p.  258;  Ryrnarenko,  D.  ch.  G.,  1876,  t.  9. 
p.  663)  :  2°  Substitution  dassiijue  de  CI  à  NH*  par  diazolalion  dt- 
lu  fl-naphtylamine  et  traitement  par  le  chlorure  cuivreux  en  solu- 
lion  chlorhydriijue  (Chatlaway  et  Lewis,  Chem.  Soc,  t.  65, 
p.  877). 

En  raison  du  bas  prix  du  ^-naphtol  et  de  sa  tendance  à  se  com- 
porter autant  comme  alcool  que  comme  phénol,  j'ai  essayé  d'y 
substituer  directement  Cl  à  OH  par  le  perchlorure  de  phosphore. 
Clève,  Juhlin  (hc.  cU,)  el  Rymarenko  {loc.  cit.)  ont  déjà  constaté, 
qu'en  distillant  ensemble  dans  une  cornue  du  p-naphlol  el  PCP. 
on  obtient  de  petites  quantités  do  naphtaléne  p-chloré. 

J'ai  repris  méthodiquement  l'étude  de  cette  réaction. 

Action  au-dessous  de  JSO°.  Préparation  de  Foxyde  de  ^iiti- 
pbtyle.  Ko  mélangeant  dans  un  ballon  molécules  égales  do  p-na- 
phiol  et  de  PCP  on  constate  qu'une  réaction  se  déclare  à  froid.  Il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  la  masse  se  change  peu  à 
peu  en  un  liquide  incolore.  Le  ballon  est  chaufTé,  pendant  deux 
heures,  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction  el  le  contenu  traité 
par  l'eau  qui  décompose  les  chlorures  de  phosphore.  Il  r<-ste  alors 
une  masse  blanche  pâteuse  qu'on  peut  laver  à  la  soude  étendue 
pour  enlever  une  petite  quantité, de  ^-naphtol  n'ayant  pas  réagi. 
Plus  simplement,  il  suffit  de  la  dissoudre  dans  l'alcool  chaud, 
pour  obtenir  par  refroidissement  des  cristaux  blancs  en  aiguilles. 
Os  cristaux,  essorés  et  séchés,  ne  contiennent  pas  trace  dti  chlore 
et  sont  constitués  par  de  l'oxyde  de  p-naphlyle  pur  G'^H^-O-C^H'. 

Le  rendement  est  sensiblement  théorique.  La  moitié  seulemciil 
du  pentachlorure  a  réagi,  en  déshydratant  le  p-naphtol,  suivant 
l'équation  : 

ÎCiaHi-OH  4-  PCP  =  (.■.i''lli-0-C'<'Hi  -f  POCP  -|-  2HG1. 
L'oxyde  de   ^naplityle   fond   ii   105°;  chauffé   vers   100°  il  se* 
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décompose  en  grande  partie  en  donnant  des  vapeurs  paraissant 
très  toxiques  et  en  laissant  un  résidu  brun,  soluble  dans  Talcoolen 
jaune  avec  fluorescence  verte. 

Celte  préparation  me  paraît  préférable  à  celle  de  Graebe  qui 
consiste  à  chauffer  plusieurs  jours  le  p-naphtol  avec  quinze  à  vingt 
(ois  son  poids  d'acide  sullurique  de  densité  1,4  {Ann.  Lieb.,  t.  209, 
I».  148). 

Action  an-dessus  de  ISO"*.  Préparation  du  naphtaline  ^-chloré. 
—  Si,  au  lieu  de  s'arrêter  à  100**,  on  chauffe  au  bain  d'huile  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  une  autre  réaction 
se  déclare  vers  135-140**,  et  il  se  dégage  encore  un  peu  d'IlCI. 

Au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures,  à  cette  ttMupérature, 
l'anneau  <le  PCl^  sublimé  qui  se  formait  dans  le  ballon  disparait 
peu  à  peu,  indiquant  que  la  totalité  de  ce  corps  est  enlnVen  réac- 
tion. On  traite  alors  i)ar  l'eau,  puis  on  enhaîne  à  la  va|»eur.  Le 
uaphtalène  p-chloré  est  entrainé  puis  on  le  fait  crisiaHiser  par 
refroidissement  de  sa  solution  dans  l'alcool  chaud.  Il  forme  des 
paillettes  blanches  nacrées  possédant  une  odeur  semblable  à 
celle  du  naphtalène,  mais  plus  douce.  PF=56®. 

Les  rendements  sont  assez  faibles  et  ont  varié  de  12  à  20  0/0 
suivant  les  opérations;  j'ai  cherché  aies  améhorer  en  modifiant 
les  conditions  expérimentales. 

J'ai  d'abord  élevé  la  température;  pour  que  cela  soit  possible 
j'ai  retardé  le  point  de  sublimation  de  PCI*  en  augmentant  un  peu 
la  pression.  A  cet  effet  un  tube  deux  fois  recourbé,  fixé  au  réfri- 
gérant ascendant  venait  plonger  dans  vingt  centimètres  de  mercure. 
Le  rendement  diminue  avec  la  température.  Afin  de  voir  si  la  pro- 
duction intermédiaire  d'oxyde  de  p-naphtyle  était  favorable,  ou 
non,  è  la  réaction  j'ai  traité  ce  corps  lui-même  par  le  perchlorure; 
le  rendement  s'abaisse  à  8  0/0  environ. 

Dans  ces  conditions,  j'ai  cherché  ce  que  contenait  le  résidu  de 
la  réaction.  En  prolongeant  l'entrainement  à  la  vaprur  après  le 
départ  du  naphtalène  monochloré,  on  obtient  une  huile  jaune 
A,  surmontée  d'une  eau  laiteuse  qui  laisse  déposer  peu  à  peu  de 
tins  cristaux  B.  Le  résidu  de  l'entrainement  à  la  vapeur  a  été  lavé 
à  l'eau  bouillante;  l'eau  de  lavage  entraîne  en  suspension  une 
poudre  blanche  très  fine  C,  qui  a  été  recueillie  sur  un  lillre.  Le 
résidu  lavé  a  été  alors  distillé  dans  le  vide  à  la  colonne.  H  passe 
d'abord  de  130  à  150**  sous  17  mm.  3  à  4  0/0  de  naphtalène 
^-chloré  qui  a  échappé  à  l'entrainement  à  la  vapeur;  puis  de  150 
à  160"  une  huile  identicjue  à  A.  Entre  165  et  180**  on  a  une  petite 
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i{uaalité  li'uii  iiiôlnnge  solide  D.  Le  résidu  i1h  la  diHlilInrio», 
fuviron  50  0  U  du  pruduU  toLal  primitif  est  coiisliUié  per  de  l'axyde 
de  p-naphtylc  qui  distille  eu  se  décomposaiU  parlielismeiit  vtus 
£50°  sous  lu  mm. 

L'Iiuile  jaune  A  d'abord  lavée  à  lu  soude  poureDlâverle^anphloi 
qu'eJle  peul  l'onlenir  est  purillée,  aulunt  que  possible  en  lu  dissol- 
vant dans  l'alcool  et  la  précipitanl  partiellement  par  addition 
ileau.  Klie  renferme  alors  34.64  0/0  de  chlore  (tliéorie  86  0/0 
pour  C'H^CI»}  et  est  constituée  par  un  mélange  de  naplitalènes 
liicbloré?:  i&oiiiêres  que  je  n'ai  pas  pu  séparer.  Sa  proiiiJL'Iion 
dans  cette  rèaflion,  déjii  signalée  par  Hymarenko  (lue.  cil.)  s'ex- 
plique par  le  fuit,  qu'à  la  température  de  la  réaction,  le  perchlu- 
rure  de  phosphore  est  déjà  dissocié  partiellement  eu  Iriclilorure  t't 
cUlore;  celui-ci  ngtt  alors directomeut  en  se  siihstiluantenadans  le 
^-tfhloroiiuplttalèiie,  de  sorte  que  la  production  des  niiphtalènes 
lochlorés  1.3,  2.4,  2.6,  2.8,  est  possible- 
La  corps  U  a  élé  identilié  au  p-naphlol;  il  fond  a  12â*;  ses 
cristaux  sont  identiques  à  ceux  du  {3-[iaph(oi  cristallisi!!  dans  le 
même  solvant  et  leur  uiciange  fond  aussi  à  122".  La  poudre  blanche 
G  a  pu  être  cristallisée  par  dissolution  à  eboud  et  refraidissement 
daDS  le  benzène  addiliouué  de  très  peu  d'iilcool.  Leii  feuillets 
iiacrés  ainsi  obleaus  fondent  nettement  à  148";  ils'ne  contiennent 
j)âs  de  chlore,  mais  renferment  du  phosphore.  Un  dosage  au 
t  jhus  il  2i0»  a  donné  P  0/0  R.74  (Ihéorie  pour  C">H'5pa»  :  «,«6). 
Sa  r^imposition  et  son  point  de  fusion  l'identifient  à  l'éther  dina- 

phtolique  de  l'acide  phosphorique  PO— OC'"H'' 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  Kunz  (U.  ch.  0.,  l.  27,  p.  2H(i.'>)  dans 
faction  de  l'osychloruri;  de  phosphore  sur  le  fl-nuphlol  ;  iX  n'est 
donc  pas  étonnant  de  le  rencontrer  dans  notre  réacliou. 

Le  mélange  D,  soluhle  entièrement  dans  la  soude  est  constitué 
en  grande  partie  par  du  ^nuphlol.  La  présence  de  2  à  3  0/0  de 
chlore  dans  ce  produit  semble  indiquer  la  fonnation  par  chlorura- 
lion  directe,  de  uaphtols  chlorés  en  a  iju'il  m'a  été  impossible 
d'isoler. 

De  l'élude  complète  de  la  réaction  à  molécules  égales  de  PCI^ 
sur  le  p-naphtol,  d  résulle,  par  conséquent,  que  1°  Jl  n'y  a  pas 
assez  de  PCP,  car  une  partie  de  ce  corps  étant  employé  à  des 
chloruralioQb  directes,  il  n'en  reste  plus  assez  pour  transformer 
tout  l'oxyde  de  naphtyle  en  chloronaphlalène;  2°  une  élévation  de 
température  est  nuisible,  car  elle  favorise  la  dissociation  de  l'Cl'' 
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c*est-à-dire  la  chloruration  directe;  3*"  la  formation  intermédiaire 
d*oxyde  de  naphtyle  est  à  éviter  autant  que  possible. 

Le  rendement  en  naphtalène  p-chloré  a  pu  être  élevé  jusqu'à  300, 0 
en  opérant  de  la  manière  suivante  :  Trois  molécules  deperchlorure 
de  phosphore  sont  chaufîées  entre  135  et  140®  au  bain  d'huile,  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant.  On  introduit  alors 
deux  molécules  seulement  de  p-naphtol  et  on  maintient  la  même 
température  pendant  24  heures.  Le  résidu  de  la  réaction,  après 
entraînement  à  la  vapeur  du  naphtalène  chloré,  est  constitué 
par  des  uaphtalènes  bichlorés  avec  encore  un  peu  d'oxyde  de 
naphtyle. 

Conclusions.  —  L'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le 
p-naphtol,  au-dessous  de  130®,  constitue  une  très  bonne  prépara- 
tion de  l'oxyde  de  p-naphtyle.  Au-dessus  de  cette  température 
elle  donne  du  naphtalène  p-chloré  avec  un  rendement  maximum 
de  30  0/0,  malgré  ce  rendement  peu  élevé  c'est  un  mode  de  pré- 
paration avantageux,  en  raison  du  bas  prix  des  matières  pre- 
mières. 

Enfin,  la  facile  substitution  de  Cl  à  OH  et  Tabsence  presque 
complète  d'éthers  phosphoriques  dans  cette  réaction  constitue  une 
preuve  de  plus  que  le  p-naphtol  se  comporte  plutôt  comme  un 
alcool  que  comme  un  phénol . 

(Laboratoire  de  TEcole  polylcchniqae.i 
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Sur  la  nature  du  glucoside  cyanhydrique  du  sureau  noir  ; 
L.  GDIGNARD  et  J.  HOUDAS  (C.  /?.,  t.  141,  p.  236;  24.7.1905).  — 
Le  glucoside  de  la  feuille  de  sureau  noir  a  donné  par  hydrolyse 
un  liquide  d'où  Ton  a  pu  isoler  et  caractériser  l'aldéhyde  ben- 
zoïque.  Ce  glucoside  ne  serait  donc  autre  que  Tamygdaline. 

n.    MARQUIS. 
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EXTflAIT   DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


AàsEUIlLÉE  GÉNKItALB   DU    VHNDREDI   12   JANVIER    1905. 

Présidence  i!e  M.  Lindet,  président. 

I*  proci'S- verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 
SoDt  nommés  membres  résidents  : 

H.  Dl-phez  ^Roger),  sous-chef  de  travaux  à  l'Ecole  de  physique 
et  de  chimie; 

M.  BùCftiiET  fI.ouis),  pliarcnacii^n  de  1"  classe,  interne.  Asile  cli- 
nique, t,  rue  Cabanis; 

M-  Dl'jahuin,  construclL'iii-  d'instruments  de  précision,  24,  nie 
Païée(lV'); 

M.  LEn«A,sc,  nibricant  Ac  couleurs,  1**,  rue  de  Valois. 

Sont  nommi'is  membres  non  résidents  : 

M.  PicHOs  iPaul),  phannai-ien,  8,  rue  d'Arras,  à  Saint-Omer 
(Pas-de-Cataîs); 

M.  Biais  (.\.).  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur 
â  l'École  de  médecine  de  I>îmoges  ; 

M.  M.vHCELET,  préparateur  ii  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie, 
SlonlpelUer  ; 

M.  BoNF.T  .\«iGO  (Miguoll,  docteur  es  sciences,  professeur  de 
chimie  organîtjue  à  l'Université  de  Barcelone,  passage  del  Re- 
loj-,  3-2^,  Barcelona  (Espagne); 

M.  Gahdimeii  (Raoul),  professeur  à  l'École  de  Roches,  à  Verneuil 
(Eure)  ;  * 

M.  HenBeT,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  à  Paris. 
•oc.  cdtH.,  3'  SKR..  T.  XXXV.  lîiOll.  —  Hémolres.  3 
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Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Padé,  chimiste  industriel,  17,  rue  du  Bouloi,  présenté  par 
MM.  Ogisr  et  Liivdbt. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Mameu  (Efisio),  professeur  de  chimie  générale  à  FUniversité 
de  Cagliari  (Sardaigne),  présenté  par  MM.  Oddo  et  Béhal  ; 

M.  WuYTS,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université  libre,  rue 
Charles-Martel,  14,  à  Bruxelles,  présenté  par  MM.  Reychler  et 
Crismer  ; 

M.  ViGNON  (Georges),  chef  des  travaux  de  chimie  industrielle  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  Seyewetz  et  Meunier. 

M.  Lindet  offre  à  la  Société  environ  200  volumes  provenant  de 
la  bibliothèque  d'Aimé  Girard  (traités  généraux  de  chimie,  d'ana- 
lyse chimique,  ouvrages  de  céramique,  d©  verrerie,  etc.). 

On  procède  aux  votes  : 

M.  Armand  Gaotier  est  nommé  président. 

MM.  MoissAN  et  Freundler,  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  Béhal  est  nommé  secrétaire  général  pour  deux  ans. 

M.  HÉBERT  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 

M.  Petit  est  nommé  trésorier  pour  trois  ans. 

M.  Desgrez  est  nommé  archiviste  pour  trois  ans. 

MM.  Lindet,  Maquenne,  Delepine  et  Pascâlis,  sont  nommés 
membres  du  Conseil. 

MM.  Albert  Scheurer  et  de  Forcrand  sont  nommés  membres  du 
Conseil  non  résidents. 

En  conséquence,  le  Conseil  pour  l'année  1906,  est  composé  de 
la  façon  suivante  : 

Président  d honneur  :  M.  M.  Berthelot. 
Président  :  M.  A.  Gautier. 

Vice-Présidents  :  MM.  Bouveault,  Verneuil,  Moissan  et  Freun- 
dler. 

Secrétaire  général  :  M.  A.  Béhal. 

Secrétaire  :  M.  G.  Bertrand. 

Vice-Secrétaires  :  MM.  A.  Hébert  et  C.  Moureu. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Desgrez. 


C 

HO0SEU.                                                39 

Membres  du  Conseil  : 

MM.  Lauth. 

Dlpont. 

Al-oer. 

André, 

Smos. 

LWDCT, 

Hasriot, 

Maoue-nne, 

Halleh, 

Delkpine. 

Vauub, 

l'ASCALlS. 

Memhres  dit  Coasell  aoii  r 

èsideitts  :  MM.  Barbier,  Blaise,  Alb. 

ScHBrREB  et  DE  For 

CRANB. 

MEMOIRES  PRESENTES  A  LA   SOCIETE  CHIMIQUE 


K'  7.  —  Réfractiim  molécnlaire  st  disperaioa  molécnlaire 
de«  composés  é  fonction  acétylinique  -,  poi-  H.  Charles 
MOUREO. 

0(1  ne  possède  encore  que  fort  peu  de  données  reialivemeDl  à 
la  rêfraclion  moléciUsire  des  corps  à  liaison  acétylénique=. 

Les  seules  recherches  qui  aient  été  laites  sur  ce  sujet,  à  notre 
connaissance,  sont  dues  à  M.  J.  W.  Brùhl,  qui  communiqua,  eu 
i88B,  UD  premier  travail  sur  l'cBuanlhylidène  et  le  phénylaeétylèBe 
iUéh.  Aao.  Cb.,  t.  235,  p.  10).  et,  en  1891,  un  seconil  travail  sur 
l'alcool  propiolique,  son  élher  oxjde  et  son  élher  acétique,  cl  sur 
lii-ninlhylidène  {Zeii.  plijsik.  Cli.,  L  7,  p.  187j.  Quelque  înléiél 
que  pùl  présenter  cette  question  de  Chimie  physique,  il  n'est  pas 
<lonleux  que  la  diflicuité  d'obtenlion  des  corps  acetyléiiiques  a 
seuW  emp>éché  les  expérimentateurs  d'en  poursuivre  l'étude. 

J'ai  publié  sur  les  corps  acétyléniques,  dans  ces  dernières 
aooées,  une  série  de  recherches,  au  cours  desquelles  J'ai  été  con- 
duit à  préparer  un  grand  nombre  de  ces  composés,  pour  la  plupart 
nouveaux.  J'ai  choisi  parmi  eux  ceux  dont  la  purelé  olTiait  toute 
garantie.  L-t  j'en  ai  fait  l'étude  réfractométrique. 

Mes  recherches  ont  porté  sur  trente  composés,  et,  à  l'exception 
de  cinq  d'entre  eux,  qu'il  a  fallu  étudier  en  solutioiu,  en  raison  de 
louf  température  de  fusion  relativement  élevée,  lesciesures  pour 
les  autres  corps,  presque  tous  liquides  à  la  température  du  lebo- 
nloire,  ont  été  directes. 

La  rêrracliou  moléculaire  H,  produit  de  la  réfraction  spécifîijue 
R  par  le  poids  moléculaire  M,  a  été  exprimée  en  faiÈanl  usage  de 
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««  —  1 

la  formule  de  Lorentz  et  Lorenz  RM  =   ,  ^   .   ^ — r  V  M,  où  ii 

(/i*  4-2}  d    ^      ' 

désigne  Tindice  de  réfraction  du  corps,  et  d  sa  densité  à  la  même 
température  que  l'indice.  Pour  les  corps  liquides,  cette  expression 
donnait  directement  la  réfraction. 

Pour  les  corps  en  solution,  on  calculait  la  réfraction  d'après  la 
règle  des  mélanges  de  Biot  et  Arago.  Si  l'on  représente  par  d  et 
n\  par  detd'  les  indicés  et  les  densités  de  la  solution  et  du  dis- 
Bolvant,  par  P  le  poids  de  la  dissolution  contenant  un  poids  P  de 
dissolvant,  et  par  M  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous,  la  ré- 
fraction moléculaire  de  ce  dernier  est  donnée  par  la  formule 

P  — P\    «2  +  2  d  /2'2  +  2  ?/• 

Toutes  les  densités  sont  prises  par  rapport  à  l'eau  à  4'',  et  rame- 
nées au  vide. 

Les  déterminations  d'indices  ont  été  faites  avec  l'appareil  de 
Pulfrich.  Au  moyen  d'un  courant  d'eau  circulant  à  l'intérieur  et  à 
l'extérieur  du  cylindre  à  travers  deux  autres  cylindres  qui  lui 
étaient  concentriques,  la  température  était  maintenue  constante  à 
moins  de  1/10*  de  degré  près. 

En  faisant  la  somme  des  réfractions  atomiques,  et,  le  cas 
échéant,  des  réfractions  de  liaisons  éthylémiques,  d*après  les 
modules  de  Conrady  et  Bruhl,  on  obtenait  une  valeur  C  toujours 
inférieure  à  H.  La  différence  M-C,  sous  réserves  des  observations 
que  nous  présentons  plus  loin,  mesurait  Tinfluence  des  liaisons 
acétyléniques. 

Nous  avons,  en  général,  mesuré  les  indices  par  rapport  à  la 
raie  D  du  sodium  (X  =  589),  et  par  rapport  aux  trois  raies  princi- 
pales du  spectre  de  l'hydrogène:  raie  a  (/  =  656,3),  raie  p 
(X  =  486,1)  et  raie  r  (X  =  434). 

Certaines  raies  étaient  quelquefois  peu  ou  point  visibles  ;  Tin- 
dice  Y  a  été,  dans  quelques  cas,  calculé  par  extrapolation,  au 
moyen  des  indices  par  rapport  aux  raies  d  et  p  mesures  direc- 
tement. 

La  dispersion  moléculaire  avait  pour  expression  M  -M^  ;  et 
Kinfluence  de  la  liaison  acétylénique  sur  la  dispersion  moléculaire, 
sous  réserve  de  la  remarque  faite  plus  loin,  clait  donnée  par  la 
différence  (M^.C^)-(H^.CJ. 

D^une  manière  générale,  les  valeurs  de  M-C  pour  une  raie 
donnée,  d'une  part,  et  celles  de  (M  -Cj-^^M^-  CJ,  de  l'autre,  ont 
été  trouvées  très  différentes  suivant  la  structure  des  corps 
étudiés.  Sensiblement  identiques  pour  des  corps  homologues,  elles 
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varient  avec  chaque  type  de  structure.  Elles  sont  niinima  dans 
rœnanthylidène  CH»  -  (CH«)  ♦  -  C  =  CH  et  le  caprylidène 
CH«-(CH«)»-C=CH. 

Remarquons  que  ces  deux  carbures  acycliques  sont  les  plus 
simples  de  tous  les  corps  que  nous  avons  étudiés,  en  ce  sens  qu*ils 
ne  renferment  dans  leur  molécule  rien  de  spécial  en  dehors  de  la 
triple  liaison  ;  Taction  de  cette  dernière  sur  le  rayon  lumineux, 
contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  les  autres  composés,  y  est  donc 
libre  de  toute  influence  étrangère.  Aussi  adopterons-nous,  comme 
incrément  de  réfraction  de  la  liaison  acélylénique  /=^.  pourchaque 
raie,  d'une  part,  et  comme  incrément  de  dispersion  /=Dgp  de  Tau- 
Ire,  les  moyennes  des  deux  valeurs  obtenues  avec  rœnanthylidène 
et  le  caprilydène. 

Nous  avons  trouvé  : 


/=„  =  ^1^^^  =  2,310. 

Mj,,p  =  0,168(1). 


Cela  posé,  il  est  clair  que  tous  les  autres  corps  présentent  des 
réfractions  et  des  dispersions  anormales.  L'excès,  pour  chaque 
raie,  de  la  valeur  M-C  sur  Tincrément  de  réfraction  ainsi  défini  re- 
présente Vexaliation  de  la  réfraction  moléculaire  que  nous  désigne- 
rons par  E^.  De  même  l'excès  de  la  valeur  (M  -C  )-(M^-C  j  sur 
Tincrément  de  dispersion  mesure  Texaltation  de  la  dispersion  mo- 
léculaire, que  nous  désignerons  par  E,j    . 

Qu'il  s'agisse,  d'ailleurs,  de  la  réfraction  ou  de  la  dispersion, 
on  ne  saurait  attribuer  les  exaltations  à  la  seule  présence  de  la 
liaison  acétylénique,  et  on  doit  admettre  que  tous  les  groupements 
négatifs  contribuent,  dans  une  certaine  mesure,  à  exagérer  les 
réfractions  ou  dispersions  moléculaires. 

Nous  avons  étudié  5  hydrocarbures  (dont  un  possédant  2  fois  la 

(1)  L'incrément  /=^  a  déjà  été  déterminé  par  M.  Briihl  [loc.  cit.),  qui  trouva 

la  valeur  2,22;  ce  chiffre  est  la  moyenne  de  4  valeurs  assez  différentes,  les 
deux  extrêmes  étant  1,82  «t  2,67.  L'incrément  de  dispersion,  déterminé  par  le 
même  auteur  en  étudiant  les  mêmes  composés,  est  0,1U.  Les  deux  carbures 
smr  lesquels  nous  avons  opéré  étant  rigoureusement  purs,  les  incréments 
fo'ils  nous  ont  fournis  nous  paraissent  aussi  exacts  ^ue  possible.  En  ce  qui 
ooooenie  la  raie  p,  les  modules  atomiques  n'ayant  jamais  été  détermines, 
n'avons  pas  pu  calculer  les  valeurs  de  C,  ni,  par  suite  /=.. 


.  LA  laOdÈTE  iSIIMHtCC^ 
liaison  acélyléaique',  S  alcools,  t  aldéhyde.  4  aeétals  'dont  an 
2  foû arétai  ,  I  >Li.l«>.  8  élhers-seU.  3  nliiles el  * anûdcs.  Tous 
ODI  été  auparavanl  puriBés  avec  le  plos  graod  scù  par  neti&e*thm 
ou  criâlaUisalion. 

Nous  i^é^alerori-.  sous  la  TonM  de  lafaleaa  svMiptique.  les 
«-sallatiooâ  de  réCractioD  des  dÎTers  corps  par  rapport  am  raies  z, 
D.  V.  aÎDâi  que  les  esallations  de  dispersion. 


i  aélr.  M  éisf- ml^tii' 


—  —  MlSl.4*    KtUn^t    . 


aMnMéfe!4e-«4teflM«t!UM  CW-C=C 


tetilrrepicliqw  Cn'-'CaV-C^C-COn!. . 


btiliuDitiopkcaflpcopKitltu  ;t«li 
A<Bflpro[d4ibIc  de  ■£»!■«  CH'-'CB<iM:=£~Ù>'CB' 

-  ii'Mbjk  CH"-;ai','-c=t-4»>CTi' 

BcQlinuplotile  ée  a^ik]»  «:aMûf>M:=;C-00'QB*. 

—  *élkjl»  CB*hCH')i-»;=C-««?B" 

PMDTipropiaUU  de  •cili)l«  OI(>-C^C-0>*CB' 

*-«!ij(«  CTl'-tHL-CU'Cfl* 

.<<itrik  i«}i|.mrioiiiu  ap-'ai'|M:=(^-c=?i 

kiifVvoBqiK!  Cii*-(CB']"-c=c-c=!r 

plWiqipnpwl>iM  C*lf-C=C-C=.'» 

fa  pb4arlpr<v»*llqwcOir'-C:=C-CmH>lial.  nMoaifK). 


G.  MOUREU.  99 

Observations  générales  et  conclusions.  —  L'inspection  des 
chiffres  du  tableau  qui  précède,  permet  immédiatement  de  formu- 
ler quelques  observations  intéressantes. 

1*"  L'exaltation  de  la  réfraction  moléculaire  croit  à  mesure  que 
les  radicaux  entrant  dans  les  molécules  sont  plus  électronégatifs. 
Considérons,  par  exemple,  quelques  déridés  de  l'œnanthylidène, 
Tacétal  amylpropiolique,  Tacide,  Téther  méthylique  et  le  nitrile 
correspondants,  et  comparons  leurs  exaltations  par  rapport  à  la 
raie  D.  Relativement  faible  et  égale  à  0,334  dans  Tacétal,  elle  est 
de  0,897  dans  l'éther  méthylique,  de  1,35  dans  l'acide  et  de  1,666 
dans  le  nitrile.  Nous  trouverions  les  mêmes  relations  en  compa- 
rant les  exaltations  par  rapport  aux  autres  raies. 

t'^  Le  phénylacétylène  et  tous  ses  dérivés  présentent,  par  rap- 
port aux  diverses  raies,  des  exaltations  de  la  réfraction  molécu- 
laire notablement  supérieures  à  celles  des  composés  correspondants 
de  la  série  grasse.  L'exaltation  du  nitrile  phénylpropiolique  par 
rapport  à  la  raie  a,  par  exemple,  égale  à  3,953,  excède  de 
2,266  unités  celle  du  nitrile  amylpropiolique. 

3*"  La  contiguïté  immédiate  des  groupements  négatifs  à  la  liai- 
son acétylénîque  parait  être  la  condition  de  leur  influence  sur 
l'exaltation  de  la  réfraction  moléculaire.  Ainsi  le  noyau  aromatique 
uni  au  groupe  CHOH  se  comporte  comme  un  résidu  gras  dans  le 
bcnzaldéhyde-phénylacétylène  C«H5-C=C-CH0H-C«H»;  l'exalta- 
tion par  rapport  à  la  raie  D,  en  effet,  égale  à  2,193,  est  voisine  de 
celle  du  propionaldéhyde-phénylacétylène  C«H»-C=G-CH0H-C«H5, 
égale  à  2,197,  el  peu  éloignée  de  celle  de  l'acétaldéhyde-phényl- 
acétylène  C«H»-C=C-CH0H-CH3,  égale  1,946. 

4''  Le  voisinage  immédiat  de  deux  liaisons  acétyléniques  exalte 
la  réfraction  moléculaire  beaucoup  plus  que  le  voisinage  des  grou- 
pements les  plus  électronégatifs  ;  l'énorme  exaltation  du  diphényl- 
diacétylène,  qui  est  égale  à  12,856  dans  le  cas  de  la  raie  D,  ne 
laisse  à  ce  sujet  aucun  doute. 

Le  cas  du  butylène-phénylacétylène  montre  également  que  le 
voisinage  d'une  liaison  éthylénique  et  d'une  liaison  acétylénique 
exalte  considérablement  la  réfraction  moléculaire. 

5*  Les  exaltations  de  la  dispersion  moléculaire,  relativement 
peu  élevées  pour  les  corps  acycliques,  sont  au  contraire  très  mar- 
quées chez  les  composés  aromatiques,  où  elles  arrivent  à  dépasser 
2  unités  (cas  du  butylène-phénylacétylène). 

On  a  déjà  mis  en  évidence,  dans  quelques  séries  de  composés 
organiques,  des  exaltations  de  la  réfraction  et  de  la  dispersion 
moléculaire.  Citons,  notamment,  les  recherches  de  M.  BriJhl  (Journ. 
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/.  prakt.  Cb.,  1894,  t.  1,  p.  119),  celles  de  MM.  A.  Haller  et  P. 
Th.  Muller  {C.  /?.,  1899,  t.  128,  p.  180  et  1370;  1004,  t.  138, 
p.  440),  celles  de  M.  P.  Th.  Muller  {Bull.  Soc.  cbim.,  1902,  t.  27, 
p.  1014),  celles  de  M.  P.  Th.  Muller  et  Bauer  (Journ,  cbim.phys., 
t.  1,  1908)  et  celles  de  M.  Bauer  (Tbèse  de  la  Faculté  des 
Sciences  de  Nancy^  1904),  qui  concernent  toutes  des  molécules 
renfermant  des  radicaux  négatifs.  Mais  nous  ne  pensons  pas  qu'on 
ait  jamais  signalé  des  exaltations  aussi  fortes  que  celles  que  nous 
avons  rencontrées  chez  quelques  composés  acétyléniques  ;  et  le 
cas  du  diphényldiacétylène,  où  l'exaltation  atteint  le  chiffre  énorme 
de  12,856  unités,  demeure  k  cet  égard  très  remarquable. 

Quoiqu'il  en  soit,  s'il  est  vrai  que  la  réfraction  et  la  dispersion 
moléculaires  sont,  en  général,  des  propriétés  addilives,  il  ressort 
de  nos  expériences  que.  dans  la  série  acétylénique,  la  loi  d'addi- 
tion sera,  le  plus  souvent,  très  éloignée  de  la  réalité  expéri- 
mentale. 

N""  8.  —  Action  dn  Bromure  d'éthyléne   sur  le  cyanacétate 

d'éthyle  sodé,  par  H.  L.  BARTHE. 

Après  avoir  étudié  Faction  du  bromure  d'éthyléne  &ur  le  cyano- 
succinate  d'éthyle  sodé  (1),  j'avais  essayé  de  faire  réagir  ce 
composé  sur  cyanacétate  d'éthyle  sodé;  mais  la  longueur  des  opé- 
rations, et  la  médiocrité  des  rendements  obtenus  m'ont  obligé  à 
ajourner  la  solution  de  cette  question.  Plus  heureux  que  moi,  et 
dans  le  même  temps,  MM.  C.  Carpentier  et  W.  H.  Perkin  junior 
ont  fait  connaître  (2)  une  série  de  composés  provenant  de  cette 
même  réaction.  Aussitôt  après  la  communication  de  ces  auteurs, 
je  montrais  à  la  Société  des  Sciences  Physiques  de  Bordeaux,  et 
ensuite  à  l'Association  Française  pour  l'Avancement  des  Scien- 
ces (3)  des  cristaux  déjà  obtenus  par  moi  et  provenant  de  l'action  du 
bromure  d'éthyléne  sur  le  cyanacétate  d'éthyle  sodé;  j'en  signalais 
la  composition  et  le  point  de  fusion. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  étudiée  : 

GH2Br      r  /C02C2Hn2 

I  +    CNaH/ 

GH2Br      L  ^CN  J 

CH\         yCN  yCN 

=  2  NaBr  +  |       >C<  +  GH2< 

UH2/     \G02C2H5  \G02G2H5 

(1)  Adu.  Chim.  Phys,,  l.  28,  p.  277  el  C.  /?.,  4  juin  1894. 
(î)  Cbcm.  Soc,  t.  75,  p.  921. 
,   (3)  Afas,  Paris  1900,  !'•  partie,  p.  151. 
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Elle  est  mieux  en  rapport  avec  les  faits  que  la  suivante  : 

CH^Br  /CN  CH2v        .CN 

I  +CNa2<  =2NaBr+  1       >C<: 

GH2Br  XCO^C^HS  CH^/     ^COSC^HS 

e^'jQO  de  sodium  sont  dissous,  en  refroidissant,  dans  400  gr. 
environ  d'alcool  absolu,  et  la  solution  est  mélangée  à  336^%90  de 
cyanacétate  d'élhyle  (point  d'ébullition  ==  207^  ou  li8°à  0™,08) 
dissous  dans  un  peu  d'alcool  absolu.  A  la  solution  on  ajoute  28^^20 
de  bromure  d'élhylène  (point  d*ébullilion  =  131  %6).  On  chauiïe 
aubain-marie  bouillant,  ou  au  bain  de  sable,  et  au  réfrigérant 
ascendant,  pendant  20  à  30  heures.  On  a  toujours  constaté  un 
dégagement  d*acide  cyanhydrique,  quelles  que  fussent  les  condi- 
tions dans  lesquelles  les  composants  étaient  mis  en  présence. 

Le  mélange  prend  une  belle  couleur  rouge  violacé.  On  distille 
l'alcool.  Après  refroidissement  on  ajoute  de  l'eau  qui  précipite  une 
huile  rougeàtre  qu'on  peut  décanter  et  mettre  de  côté.  Du  liquide 
«aqueux  coloré,  on  extrait  à  Téther  le  reste  de  Thuile.  Perkin 
recommande  de  laver  Téther  rougeàtre  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  potasse  pour  le  décolorer  :  mais  il  est  h  remarquer  que 
rélher  que  Ton  évapore  ensuite  laisse  également  un  résidu  coloré 
en  rouge.  Dans  tous  les  cas,  nous  avons  bien  observé  que  ce 
traitement  avait  pour  résultat  de  diminuer  de  moitié  les  rende- 
ments déjà  médiocres.  La  distillation  de  Téther  préalablement 
desséché  sur  le  chlorure  de  calcium,  abandonne  encore  un  liquide 
huileux.  Celui-ci  et  l'huile  rougeàtre  déjà  mise  de  côté  sont  distil- 
lés au  bain  d'huile,  dans  le  vide  relatif,  avec  les  précautions  habi- 
tuelles. On  obtient  d'abord  du  cyanacétate  d*éthyle  non  entré  en 
réaction,  et  ensuite  à  187»  sous  O^'jOS  de  pression  un  liquide  inco- 
lore. A  partir  de  cette  température  jusqu'à  165"  la  distillation  est 
très  ralentie  :  quelques  gouttes  d'une  huile  jaunâtre  épaisse  se 
concrètent  dans  le  tube  abducteur.  Le  liquide  restant  dans  le 
ballon  et  qui  représente  encore  le  1/3  du  liquide  soumis  à  la 
distillation  après  le  départ  de  l'oxyde  d'éthyle,  brunit  et 
s'épaissit. 

Si  au  lieu  de  distiller  immédiatement  le  liquide  au  bain  d'huile, 
on  l'abandonne  quelque  temps  sous  cloche,  après  l'avoir  privé 
d'éther,  il  se  dépose  des  cristaux  bruns  qu'il  est  difficile  d'obtenir 
absolument  incolores,  même  après  plusieurs  cristallisations  suc- 
cessives. 

Ces  cristaux  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  cristallisent  dans  le 
tiibe  abducteur  :  ils  fondent  les  uns  et.les  autres  à  119*".     . 
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Ces  cristaux  recueillis  sur  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  ren- 
ferment de  Tazote  ;  ils  ont  une  réaction  très  acide  :  ils  fondent  à 
140«. 

0^',i  de  ces  cristaux  exigent  pour  leur  saturation  en  présence  de 
la  phtaléine  9«*,2  de  solution  de  soude  N/iO. 

La  théorie  pour  une  même  quantité  de  Tacide 

CH\       >CxN 

I      >C<  =U1. 

CH^X      \C02C2H5 

6X'&6  T7T  =^  ce.  de  soude  N/iO. 
111 

Avec  ces  cristaux  on  a  préparé  le  sel  de  magnésie  correspondant  : 

on  a  saturé  la  solution  aqueuse  et  concentrée  de  Tacide  par  du 

carbonate  de  magnésie  :  après  ébullition  du  liquide,  la  solution 

filtrée  a  été  abandonnée  sous  cloche.  Elle  a  formé  des  cristaux 

qui  cristallisent  avec  1  molécule  d'eau,  et  qui  sont  très  hygrosco- 

piques.  Le  dosage  du  magnésium  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Théorie  poor 
I.  II.        C«»H«MgO*W«=«a. 

Subsl.  desséchée  à  lOO-ilO» .  0,4800  0,474                 • 

Sulfate  de  magnésie  obtenu..  0,2-290  0,231                  »» 

Magnésium  correspondant. . .  0,0458  0,0462               • 

Magnésium  0/0 9.54  9.74  9.84 

On  a   donc  bien  obtenu  le  cyanolrimétbylène-cavboxylaie  do 


magnésie      \       >CC  Mg,H«0. 

Lgh«/  \co«J 


Les  cristaux  obtenus  accessoirement  dans  la  préparation  du 
cyanotriméthylène  carboxylate  d'éthyle  et  qui  fondent  à  119**,  après 
plusieurs  cristallisations  dans  Talcool  absolu,  restent  toujours  un 
peu  colorés  en  jaune. 

A  Tanalyse  ils  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  de  Tazote,  —  La  quantité  d*azote  dosée  par  la  méthode 
de  Kjeldahl  est  de  14.93  et  15.61  0/0.  La  proportion  calculée 
pour  C»H"N«O«=180  est  de  15.55. 

Dosage  du  carbone  et  de  F  hydrogène. 

4  ^  Caleolé  poar 

I.  II.  C»H«»:X«O«=180. 

Substance 0,3750  0,5325-  »» 

Trouvé  :  GO' 0,82  1,1574  » 

—        H20 0,23«5  0,8«73 

Soit  G  0/0 59.68             59.27  60.00 

—   HO/0 6.89               6.83  6.66 
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Ces  cristaux  sont  solubles  dans  les  alcalis  surtout  a  chaud,  en 
dégageant  de  l'aniinoniaque  ;  ils  se  dissolvent  à  froid  dans  l'adde 
chlorhydrîque  lumant,  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  l'alcool, 
moins  bien  dans  l'élher.  Ils  sont  pou  soluljlos  dans  lu  sulfure  de 
carbone,  le  benzène  et  l'acide  acétique  glacial. 

Mil.  Carpentier  et  Perkin  considèrent  ce  composé  cristallin, 
répondant  effecUvement  à  la  composition  C*H'*N*0*  =  180,  comme 

GH«.CH*.CH*.CH.GO*C«N'î 
l'i-î-dicyanovalérale  d'éthyie     i  i  qui  sts 

formerait  secondairement  datis  la  réaction  principale. 


tyCN  *!  UH 

l:UNii<  ^2NaBr-f-  | 


CHï-Br         r  /CN  *!  UH> 

I 

GIP-Br 


Ce  dernier  composé  s'hydrulyserait  en  même  temps  jiour  donner 
i*!i-8-dicyanovalérate  d'éllivle  ; 

CN 


l 

■ril'O^ 

=  aj' 

+  > 

.I^ITOH 

*^*^<coKm^ 

1 

CH< 

.CN 

MM.  Carpentier  et  Perltin  ont  été  aasc/  heureux  pour  iMahlir  la 
constitution  de  ce  composé  en  obtenant  avec  lui  et  après  plusieurs 
manipulations  appropriées  de  l'acide  adipiqne.  Les  rendements 
obtenus  par  les  auteurs  sont  excellents.  Aucune  des  méthodes  de 
saponiScation  usitées  dans  les  Jaborntoires  ne  nous  a  donné  de 
résultats  positifs  ;  nous  avons  le  plus  souvent  obtenu  des  pellicules 
charbonneuses,  et  jamais  de  produits  fixes. 

Toulefoîs  les  cristaux  fondant  à  119°  ont  été  mélangés  à  de 
l'acide  cblorhydrique  aqueux,  et  on  a  évaporé  sous  cloche  et 
dans  le  vide.  Il  s'est  formé  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et 
on  a  extrait  à  l'éther  un  liquide  huileux  qui  a  été  abandonné 
pendant  plusieurs  mois  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Il  s'est 
alors  formé,  au  milieu  du  liquide  épais,  et  eu  petite  proportion, 
des  cristaux  qui  ont  été  recueillis  sur  plaque  de  porcelaine  dé- 
gourdie. 

Ils  ne  renferment  pas  d'azote  ;  ils  fondent  h  ISO",  en  reprenant, 
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parle  refroidissement,  la  structure  cristalline.  Si  on  continue  a1e& 
chauffer  après  la  fusion,  ils  fournissent  de  l'acide  acétique  qui  a 
été  caractérisé.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau,  un  peu  moind- 
dans  Taicooi  et  Téther. 

0ff',i54  de  ces  cristaux  en  dissolution  aqueuse  et  en  présence  de 
la  phtaiéine,  ont  exigé  pour  leur  saturation  en  présence  de  la  phta- 
léine  28«',8  de  soude  N/iO. 

Or,  si  Ton  observe  que  les  propriétés  signalées  ci-dessus  corres- 
pondent à  celles  de  l'acide  malonique,  et  si  Ton  calcule  que  0^,154 

0»154X  20.000     ^^    ^^   ^,      -, 
de  cet  acide  seraient  saturés  par j^j =29*",6deNaOH 

N/10(CH«(CO«H)«=:  104),  il  n'est  pas  douteux  que  la  saponiflca- 
tion  des  cristaux  fondant  à  119**  a  donné  de  l'acide  malonique. 
D'ailleurs  nous  avons  préparé  le  malonate  de  plomb  en  décom- 
posant la  solution  aqueuse  des  cristaux  neutralisée  avec  de  la 
soude  par  une  solution  d'azotate  de  plomb  :  le  dosage  du  plomb 
renfermé  dans  le  précipité  blanc,  desséché  à  100»  a  donné  les- 
résultats  suivants  : 

Calmlé  pour 
PbC*HH)*  =  308. 

Substance 0,28  « 

PbSO*  obtenu 0,2732  » 

Pb  correspondant 0,1865  » 

Soit  Pb  0/0 66.60  66.88 

11  est  donc  bien  évident  que  dans  la  saponification  du  composé 
C»H**N*0^,  considéré  par  MM.  Perkin  et  Carpentier  comme  la-o- 
dicyanovalérate  d'éthyle,  nous  avons,  par  l'emploi  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  aqueux  et  à  froid,  dissocié  la  molécule. et  obtenu  de 
l'acide  malonique. 

En  résumé,  en  faisant  agir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  cyanacétate 
d'éthyle  sodé  nous  avons  obtenu  le  cyanotrimétbylène  carboxylate 

d'éthyle  \      \c/  ,  le  composé  G»H*«N«0«,   et  Vacide 

GH«/     \CO«G«Hs 

cyanotrimétbylène  carboxyJique,  signalés  déjà  par  MM.  Carpentier 

et  Perkin  Junior. 

Nous  n'avons  pu  fixer  la  constitution  du  composé  G*H**N*0*  qui. 

a  servi  de  point  de  départ  aux  auteurs  précédents  pour  faire  la 

synthèse  de  l'acide  adipique.  Toutes  ces  molécules  sont  extrême* 

ment  fragiles  et  nous  ont  paru  résister  difficilement  aux  réactifs 

employés  à  les  transformer.  En   particulier,  avec  le  composé 

G®H*2N*0',  par  l'action  ménagée  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux^ 

nous  n'avons  pu  obtenir  que  de  l'acide  malonique. 
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Entin,  nous  avons  préparé  le  cyanoirtmélhylène  carboxylate 
de  magnésie  et  le  trimétliylène  dicarhoxylale  d'élhyle,  qu'on  n'a 
paâ  encore  sig'nalés. 

N°  9.  —  Nonvellds  bases  orgaDii]ues  phospho-azotées, 
type  (RNHjs=P=  NR  ;  par  M.  P.  LEMO0LT. 

H  peiil  paraître  assez  facile,  a  priori,  d'obtenir  des  composés 
du  type  P{NH)f'  par  l'action  des  aminés  sur  le  pentaclilorure  de 
phosphore  et  il  semble  qu'il  n'y  ait  qu'à  insister  sur  celte  action 
pour  la  pousser  à  fond.  Les  aminés  cycliques  sont  tout  indiquées 
pouf  ce  grenre  de  recherebes  en  raison  de  l'élëvation  de  leur  point 
il'ébullilion,  même  pour  les  premiers  termes. 

Les  tentatives  faites  dans  ce  sens  sont  cependant  restées  infruc- 
lueuses;  Gilpin  {Aw.  chem.  Joiirn..  1807,  t.  19,  p.  352;  1902, 
l-  27,  p.  441.  1902)  a  constaté  avec  l'aniline,  puis  avec  l'orlbo-  et  la 
paratoluidine  que  l'action  s'arrête  lorsque  quatre  des  atomes  de 
chlore  de  PCP  sont  remplacés  par  RNH  et  il  a  obtenu  les  com- 
posés du  type 

CI-1'  =  (NH)', 

eotre  autres  CI-PèNHC^H' qu'il  appelle  chlorphosphotétranilide. 
Dans  les  essais  que  j'ai  faits,  même  en  mettaDt  eu  contact  l'aniline 
bouillante  avec  le  penlachlorure,  et  l'action  est  alors  extrêmement 
violente,  je  n'ai  pu  dépasser  la  même  limite  dans  la  subslilution. 
Encore  faut-il  pour  l'atteindre  maintenir  l'ébullilion  pendant  uu 
moins  10  à  12  heures  ;  sans  cette  précaution  l'action  s'arréle  sans 
doute  au  terme  Cl'=P=I.NRj'  car  l'action  de  l'eau  sur  les  produits 
obtenus  avec  une  durée  de  chsulTe  insufllsaute  donne  presque  , 
uniquement  l'anilide  o.-phospliorique 

0=P={NH)3. 
A  cMé  des  composés  signalés  plus  haut,  Gilpin  en  a  obtenu  quel- 
ques autres  des  types 

Cl^aP-NR;      PîGI(NHH)'      .>t      (NCBHi)î=r'-NHC6H5, 

mais  les  résultats  qu'il  donne  ne  paraissent  pas  très  nets  et  parti- 
culièrement en  ce  qui  concerne  le  dernier  de  ces  corps  sont  par- 
fois inexacta. 

(1)  Voir  CompJfS  rendus,  Ï9  juin  1903,  t.  138,  P-  IGiiC  f.l  ÎH  msra  1904, 
1. 138,  p.  815. 
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Je  me  suis  attaché  à  chercher  la  raisoù  pour  laquelle  le  5«  atome 
de  chlore  est  insensible  à  Faction  des  aminés  et  à  trouver  à  quels 
réactifs  il  est  accessible.  Cela  m'a  conduit  à  observer  que  les 
composés  de  Gilpin  sont  des  chlorhydrates  perdant  facilement  HGl 
sous  rinfluence  des  alcalis  c'est-à  dire  à  découvrir  une  nouvelle 
série  de  bases  organiques  contenant  du  phosphore  dont  la  formule 
générale  est*NR=P=(NHR)3  et  dont  le  premier  terme  obtenu  avec 
Taniline  est  la  trianilidophosphophénylimide. 

Cette  substance  mise  en  solution  alcoolique  en  contact  avec  les 
hydracides,  ou  l'acide  sulfurique  donne  les  sels  halogènes  et  les 
sulfates  ;  on  obtient  facilement  Tazotate  et  le  chloroplatinale 
comme  on  le  verra  plus  loin.  Les  sels  analogues  correspondant 
aux  aminés  homologues  de  Taniline  (Fc-toluidine  et  la  as.  m.-xy- 
lidine  sont  les  seules  que  j*ai  employées)  s'obtiennent  également 
avec  facilité  à  partir  des  chlorhydrates,  mais  il  ne  m*a  pas  été 
possible  d'obtenir  les  bases  elles-mêmes  ;  quand  on  opère  comme 
avec  le  chlorhydrate  de  trianilidophosphophénylimide  (action  de 
l'éthylate  de  sodium  dans  Talcooi  absolu)  on  obtient  des  com- 
posés nouveaux,  dérivés  pentasubstitués  du  phosphore  et  qui 
seront  décrits  dans  un  autre  mémoire.  A  part  cette  divergence, 
les  composés  des  séries  homologues  sont  très  semblables. 

Préparation.  —  On  aborde  la  préparation  de  ces  corps  par 
celle  de  leur  chlorhydrate  ;  Tamine  diluée  ou  non  dans  un  corps 
inerte  (benzène  ou  éther)  reçoit  le  penlachlorure,  puis  on  élève 
peu  à  peu  la  température  jusqu'à  rébullilion  de  Tamine  qu'on  a 
soin  de  mettre  en  grand  excès;  on  obtient  des  liqueurs  parfaite- 
ment limpides  qui  se  solidifient  à  froid  en  masses  confusément 
cristallines  et  dures.  Pour  éliminer  Tauiine  excédenle  et  son 
chlorhydrate,  on  reprend  par  Teau  acidulée  bouillante  ;  il  se  fait 
une  masse  d'abord  pâteuse  qui  au  bout  de  quelques  heures  se 
résout  en  une  substance  lourde,  cristalline  facile  à  séparer  et  à 
laver  jusqu'à  disparition  de  l'aminé.  Celte  portion  comprend  deux 
corps  dont  l'un  est  très  soluble  dau.^  ralcool  à  95°,  tandis  que 
l'autre  y  est  extrômeuieut  peu  soluble  ;  le  premier  est  un  anilide 
o.-phosphorique  obtenu  par  la  série  de  réactions  : 

le  second  est  le  chlorliydrate  cherché  qui  est  cristallisé,  bien 
blanc,  et  presque  toujours  tout  à  fait  pur  de  premier  jet.  D'ailleurs 
jde  nouvelles  cristallisations,  assez  laborieuses,  dans  l'alcool  à  95° 
donnent  de^  cristaux   relaliveitieut  volumineux  et  d'une  jjureté 
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pnrTaite.  Le  rendement,  variable  avec  la  rlurée  de  chaufle  peiu 
être  loul-à-fait  satisfai.sanl  :  avec  104  gr.  de  PCP  et  un  grand 
excès  d'o.-toluidine  ou  d'as,  m.-xylidino,  j'ai  obtenu  après  une 
èbuIlitioD  continue  de  24  heures  :  1°  172  gr.  d'un  produit  conle- 
Daal  7.29  et  7.20  0/0  de  chlore  au  Heu  de  7.33  0/0  (théorie)  soil 
un  rendement  de  70.2  0/0;  2'  200  gp.  d'un  chlorhydrate  à  Q.ii  et 
6.51  0/0  au  lieu  de  6.45:  théorie  pour  PCl[NHGeH»(CH3)»[*  ;  ren- 
dement 73.2  0/0  (1). 

I.  —  ï'rodiiils  dijrivés  de  raailine. 
B)  Chlorhydrate  de  Irianilidophosphophénylimide 
GeH5-N-!'=lNHC«H3)î,HCI 
vacbhrpbosphotélraniUde  de  Gi'Ipin  CI-P=(NHCbH=)».  —  Obtenu 
comme  je  viens  de  l'indiquer,  avec  un  rendement  d'environ  50  0/0 
ce  corps  est  Tormé  de  beaux  cristaux  durs  et  brillants,  fondant 
ti^i  mal  à  275°,  insolubles  dans  les  solvants  ordinaires,  excep- 
tion faite  du  phénol  et  de  l'alcool  u  95°  oij  sa  solubilité  très  faible 
est  d'environ   1  mol.  pour  25  litres  à  l'ébuUition  et  1  mol.  pour 
45  litres  à  froid  -,  il  est  un  peu  soluble  dans  tlH^CO'H  bouillant  et 
criàlsllise  très  bien  à  froid.  11  présente  une  réaction  caractérislique 
celle  que  donne  sa  solution  alcoolique  avec  une  liqueur  liydro- 
alcoolique  contenant  de  l'acide  sulfurique  ;  il  se  fait  un  précipité 
ioslantané   de  sulfate   de  la  base,  même  ai  la  liqueur  est   très 
étendue . 

Contrairement  à  l'opinion  de  J.  E.  Gilpin  qui  a  rencontré  de 
grandes  diffîcultés  dans  l'nnalyse  élémentaire  du  composé  el  qui  a 
dû  employer  l'oxydation  chromique  (Berichte,  1.  28,  p.  2212, 
1%)5),  j'ai  constaté  que  la  combustion  organique  et  le  dosage  dv 
l'azote  ne  présentent  aucune  difficulté  spéciale  ;  en  voici  le> 
ré->ullatâ  : 

Subslanw O'âôOa 

l-:aH 0,1299 

GO» 0,6S67 

Substance 0,3215 

Aeote  (o  12»  wma  751-°") 36",) 

PCIN'C"H"=i3l.5. 

•oil  FI  0/0 r>.53  Û.52 

i'.  O.'0 0ti..)7  0(i.28 

\  00 1:1.00  H.m 

lli  (.'uind  QO  «iLraiae  à  )a  vapeur  d'eau  apr^e  l'avoir  aloaliniBi^e,  Is  liqueur 
obtenu*?  omnii-  on  vieol  dn  le  Aii-e  au  cotirn  Uu  lr.iitsm''nl,  un  Imiivi'    [l.-in~    1" 

SOC.  csm.,  3*  ain.,  t.  ixxv.  I90G.  ~  HimoirAS.  "i 
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Le  chlore  et  le  phosphore  ont  été  dosés  après  oxydation  totale 
par  i'acide  nitriqae  (Garius)  et  les  résultats  obtenus  sont  : 

Substance 0,6748 

A^l 0,19a0 

P20''Mg2 0,1514 

Théorie. 

soit         Cl  0/0 8.26  8.17 

P  0/0 7 .  64  7 .  173 

La  cryoscopie  dans  le  phénol  réussit  très  bien  et  a  donné  : 

P  =  22«r',691;      /?  =  0^',753;      a  =  0^55;      K  =  7400 

M  =  K  -45-446,3,  au  lieu  de  434,5. 

Le  dosage  du  chlore  peut  être  fait  beaucoup  plus  rapidement 
que  par  la  méthode  Carius;  il  suffit,  en  effet,  de  traiter  la 
substance  en  présence  d'^^cooi  par  «m  alcali  ou  Téthylate  de 
sodium  exempts  d'halogènes,  ow  par  de  Tacide  sulfurique  ;  dans 
les  deux  cas,  le  chlore  s'élimine  sous  forme  de  chlorure  ou  d'HCl; 
on  le  dose  après  avoir  coulé  dans  Feau  et  après  aToir  filtré  ia 
liqueur  pour  la  débarrasser  des  produits  insolubles  formés,  Topé- 
ration  est  extrêmement  rapide  ;  voici  quelques-uns  des  résultats 
observés  : 

I  Substance 0^8370 

\gCU 0,280 

Substance '. 1 ,3:255 

AgCI 0,4339 

Cl  0/0 8.27 

Cl  0,0 8.09 

II  Substance  21  oc.  (KNO-'A};:  (N/10) Oï',9046 

Cl  0/0 8.24 

III  Subst.  (pplc  par  SOH-)  cuiisoinniont  l.V^o  . .     0ff^6731 

Cl  0/0 8.17 

Théorie 8.17 

Dans  le  premier  cas,  quand  on  emploie  de  la  potasse  alcoolique 
ou  de  réthylale  de  sodium  et  que  Talcool  n'est  pas  absolu,  on 
constate  qu'il  se  forme  de  l'aniline  qui  passe  également  en  solu- 

cas  de  l'o.-loluidinc  et  de  ras.-m.-xylidine  un  peu  d'aminés  secondaires,  genre 
dipbény lamine  obtenues  par  l'action  des  aminés  sur  leur  chlorhydrate,  tandis 
qu'avec  l'aniline,  on  n'observe  que  dos  traces  de  diphônylamine. 


» 
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eristallisation.  Le  produit  ainsi  obtenu  a  la  formule  indiquée  plus 
haut  et  donne  à  l'analyse: 

Substance Off%lS40 

Azote  (ù  15<»  sous  TGâ^™) 23<«,4 

soit         N  0  0 15.14 

Théorie 15. 18 

il  est  facilement  décomposé  par  la  soude  alcoolique  qui  donne  de 
l'azotate  de  sodium  et  suivant  qu'on  opère  à  Tabri  ou  en  présence 
d'eau,  un  corps  fondant  à  232''  qui  est  la  base  elle-même  ou  un 
corps  fondant  à  212'':  anilide  o.-phosphorique. 

c)  Sulfates,  —  J'ai  obtenu  deux  sulfates,  l'un  neutre,  l'autre 
acide. 

Sulfate  neutre  SO*H«[PN*C«*H«3]«=894.  —  S'obtient  très  facile- 
ment  en  ajoutant  à  la  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  une 
liqueur  aqueuse  ou  hydro-alcoolique  d'acide  sulfurique  (1  mol.  dans 
200  à  2000  ce);  de  suite  il  se  forme  un  abondant  précipité  blanc 
cristallin  et  on  cesse  d'ajouter  l'acide  quand  le  précipité  n'aug- 
mente plus  ;  le  corps  obtenu  est  recueilli  sur  filtre,  lavé  à  l'alcool 
et  séché  ;  c'est  le  sulfate  neutre  fondant,  assez  mal,  à  312-313''. 
La  réaction  ci-dessus  est  une  double  décomposition  qui  met  en 
liberté  la  quantité  d'HCl  correspondant  à  l'SO^H*  utilisé  au  cours 
de  l'opération  le  titre  acide  reste  invariable,  mais  on  reconnaît 
aisément  la  présence  d'HCl  qu'on  peut  doser  :  0'',8088  de  chlorhy- 
drate donne  0«',27  AgCl  ;  donc  Cl  0/0,  8.25,  il  n'y  a  pas  trace 
d'aniline  libre.  Ce  sulfate  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'al- 
cool légèrement  aqueux  puisque  0^%6731  de  sel  initial  laisse  sur 
filtre  un  poids  de  0»%6665  de  sulfate,  au  lieu  de  0»^6924. 

Le  dosage  du  soufre  a  été  effectué  en  traitant  la  substance  par 
de  la  soude  alcoolique,  puis  par  de  l'eau  qui  enlève  le  sulfate  de 
Na  ;  celui-ci  est  évalué  sous  forme  de  SO*Ba;  le  dosage  du  phos- 
phore se  fait  après  oxydation  totale. 

Substance 1 ,  1649 

—  0,8140 

SO'Ba  obtenu 0,3056 

—  0,-2116 

soit         S  0/0 3.60 

S  0/0 3.569 

Théorie 3.58 

Substance 0,8140 

P20'ïMg^  obtenu 0,1920 

soit         P  0/0 6.58 

Théorie 6. 93 
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Saliate  acide  SO*H-Pl(NHC''H'*i*.496.  -  Il  s'ol.iient  comme 
le  précédeni,  mais  en  augmentant  la  dose  d'acitie  auUuriijue  ijui 
doit  être  en  escès  et  en  fflisant  bouillir  la  liqueur  en  présence  du 
précipité  formé  tout  d'abord  et  qui  persiste  en  partie  au  cours  de 
cette  ébutlîlion  ;  on  l'obtient  encore  en  évaporant  la  liqueur  qui  a 
Uissé  déposer  le  se!  précédent.  Le  dosage  du  S  et  du  P  a  été  fait 
àur  un  même  échaulillon  qui  a  élé  oxydé  par  la  méthode  Carius; 
la  liqueur  qui  contient  les  deux  acides  est  partagée  en  deux  par- 
ties égaïeâ. 

Sulislfince ot-t-%& 

SOM{«  obtenu 0.31)3'; 

•Oit          S  0/0 6. 40" 

Théorie 6.15 

l'ïO'Mg»  obtenu 0«',t013 

r«U          P  0/0 6.4T 

Théorie 6.2ît 

f/i  Cbloroplotinnle.  PtCI*,2[PCl(AzHC«H5|*|  =1305.5.  —  Pour 
achever  de  déterminer  le  caractère  salin  du  produit  oblenu  direc- 
lemenl  avec  l'aniline  el  PCI»,  j'ai  tenté  d'obtenir  sa  combinaison 
avec  le  chlonire  platinique;  elle  se  forme  facilement  en  mélan- 
geant les  liqueurs  alcooliques  des  deux  composants  en  proportion 
llieorique;  la  liqueur  résultante  d'abord  limpide  se  trouble  très 
vile  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  jaunes  dont  !a  teneur  en 
platine  correspond  à  la  formule  ci-dessus  et  dont  une  éhiiilition 
prolongée  avec  de  l'alcool  provoque  la  décomposition,  il  se  fait  un 
dépôt  tloconneux  noir  de  platine  et  la  liqueur  filtrée  précipite  de 
suite  quand  on  y  ajoute  une  trace  d'acido  sulfurique.  La  teneur  en 
platine  a  été  déterminée  par  calcinalion  : 

Subslanco o',19:,0 

PI  obtenu 0,121» 

«oïl          r*l  0/0 16.22 

Théorie 1(3.1:1 

(•'  Ûase  pbospJjo-aiotée  :  IrianilidopbospliopbényUniido  : 
C*H»N  =  P=.NHC8Hsy»=«98.  —  Ce  composé  s'obtient  à  l'aide 
d'uH  de  ses  sels,  de  préférence  le  chlorhydrate,  mais  la  prépara- 
tion exige  quelques  précautions.  A  25  gr.  de  sel  initial  placés  dans 
1  litre  d'alcool  absolu  bouillant,  on  ajoute  la  quantité  exacleiiient 
calculée  (molécule  à  molécule)  d'éthylale  de  sodium  dissous  dans 
l'alcoot  absolu  et  titré;  il  se  dépose  du  chlorure  de  sodium  qu'on 
sépare  par  filtration;  la  liqueur  en  refroidissant  laisse  déposer  de 
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belles  aiguilles  incolores  qui  sont  la  base  cherchée;  mais  le  rende- 
ment est  faible  car  ce  nouveau  composé  étant  plus  soluble  dans 
Talcool  froid  que  le  corps  générateur,  il  reste  partiellement  en 
solution.  On  peut  il  est  vrai  évaporer  la  liqueur,  mais  au  cours  de 
cette  opération,  il  se  forme  presque  toujours  de  Taniline,  qui  ne 
s'était  pas  manifestée  jusque  là  et  qui  provient  de  l'action  de  Teau 
dont  il  est  bien  difficile  d'éviter  absolument  l'accès.  Aussi  est-il 
préférable  de  mettre  le  sel  initial  en  présence  d'une  quaotité 
d'alcool  insuffisante  pour  le  dissoudre  à  Tébullition  et  d'ajouter 
réthylate  de  sodium,  en  agitant  constamment  une  filtration  rapide 
de  la  liqueur  bouillante  sépar.e  NaCl  et  k  froid  la  cristallisation 
commence  de  suite;  on  arrive  ainsi  à  un  rendement  satisfaisant 
d'environ  70  0/0,  le  reste  du  produit  se  retrouve  sous  forme  d'ani- 
lide  o.-phosphorique  (1  gr.  suffit  pour  détruire  22»',  11  de  base 
phospho-azotée).  Dans  celte  opération,  on  peut  remplacer  l'éthy- 
lale  de  Na  par  un  autre  alcoolate,  le  résultat  est  le  même;  ou  bien 
par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  alcoolique,  on  a  bien  encore  la 
même  base^  mais  cette  lois  avec  un  rendement  infime  en  raison  de 
Taetion  de  l'eau.  Enfin  on  emploie  avec  avantage  .l'azotate  qui  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  TalcooL  que  le  chlorhydrate. 

La  base  anilido-phospho-azotée  obtenue  ci-dessus  fond  à  232^  et 
s'obtient  de  suite  loutrè-fait  pure,  comme  l'indiquent  les  résultats 
suivants  : 

Substance 0,2^5 

—         0,245 

Azote  trouvé  (à  13*  sous  751"»"») 34<^«,5 

—  (à  !!•  sous  7^4'"'") 28'''*^,5 

soit         N  0/0 iâ.82 

N  0/  G 44.06 

Théorie .' 14.07 

Substance 0,«92 

P20îMg2  trouvé 0,2535 

soit          P  0/0 7.9:^ 

Théorie l.lH 

elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  solubte  dans  l'alcool  où  elle  est 
aJors  très  sensible  à  L'action  de  l'eau  %ui  la  scinde  en  aniline  et 
lide  o.-pho8f^orique  d'après  : 

i  ->      G«H5NH2  +  PO(NHC«H5}3 . 
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En  liqueur  iilcoolique,  cetlLi  base  reproduil  avec  la  plus  gramie 
lacilité  ses  diilérenls  sels  particulièreraeDt  le  chlorhydrate  ou  le 
sulfale  neutre  en  donnant  une  liqueur  neutre  si  on  a  eu  soin  d'em- 
[■loyer  la  quantité  théorique  d'acide;  elle  fixe  donc  une  molécule 
cihydracide  qui  peut  assez  aisément  être  éliminée  ensuite. 

Comme  il  n'y  a  aucun  doute  sur  la  constitution  du  chlorhydrate 
en  raiâon  de  son  mode  de  formation,  il  Taut  admettre  que  la  ba^e 
eoDtient  un  p*oupe  P=N  analogue  â  celui  des  nzoïques  N-N  et 
qne  c'est  dans  cette  particularité  de  la  molécule  que  réside  la 
tonction  basique.  La  saliflcation  se  l'ait  comme  dans  le  cas  de 
l'iUDmoniaque  et  des  aminés  dont  elle  est  le  type  par  juxtaposition 
lie  la  molécule  d'acide  et  de  celle  de  base,  c'est  pour  mettre  cette 
propriété  en  évidence  qu'il  convient  de  donner  à  cette  base  la 
iorutule  de  •-ODstitHtian 

(C«HSNH)*  =  P-NC«HS      type  des  bases      (R-NH)3=  P:NR. 
Les  propriétés  basiques  sont  d'ailleurs  faibles  car  il  n'a  pas  été 
possible  jusqu'ici  d'obtenir  de  sels  cristallisés   avec   les  acides 
organiques,  comme  l'acide  acétique. 

II.  —  Produits  dérivés  de  ro.-toluidine. 

•*  Chiorbydrate  du  tri-o.-tohidophosphotohiylimide  ou  cMor- 
pliospboU'tra-orlbolalaide  ii)  CI-P^(NHG«H*-CH3,*  =  490,5.  — 
Obtenu  comme  je  l'ai  indiqué  ci-desaus,  avec  un  rendement  satis- 
faisant si  on  a  soin  de  maintenir  l'amiae  à  l'ébullition  pendant 
[ilusieurs  jours,  le  produit  est  pur  de  premier  jet,  mais  composé 
de  cristaux  très  petits;  ou  l'obtient  en  cristaux  plu.'ï  volumineux 
BOUS  forme  de  belles  aiguilles  de  S  à  â  mm.  en  le  dissolvant  dans 
l'alcool  bouillant  et  en  laissant  ensuite  refroidir;  l'analyse  a  porté 
sur  la  délerminalion  du  chlore  (déplacémenl  par  un  alcali,  qui  en 
présence  d'eau  donne  un  chlorure,  de  l'o.-toluidine  et  la  o.-toluide- 
o.-phosphorique,  F.  220°)  sur  celle  de  l'azote  et  sur  celle  du  phos- 
phore. 

Subsl.  (brûle)  exige  îl-^.e  NOs.Vg  (N/IO)....  l',0433 
—  Creorîsl.)  exige  llf--,5  NO^Ag  tNVlO). .  0,9ti09 
~  —  l-J  ce.  —  ..     0,«I51 

soit         Cl  0/0 7.31 

Cl  0/0 1.20 

CI  0/0 7 .10 

Théorie "7.23 

(1)  Signalé  fapiilsraeot  par  Gilpiii  {Ain.  ebem.  Jonra..  U  19,  p.  S5Î|. 
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Substance  (azote  27",8  à  18»  sous  744»""»). . . .  0,2780 

—  (azote  22««,5  à  là»  sous  761"»») ....  0,2340 

—  (azote  29«=,5  à  18»  sous  768«°») ....  0,3030 
soit         N  0/0 11 .69 

N  0/0 11 .53 

NO/0 11.74 

Théorie 11.41 

Substance 0,5090 

P20"Mg2 0,1167 

soit         P  0/0 6.40 

Théorie 6.32 

Ce  sei  fond  assez  mal  à  254<'  et  se  décompose;  il  est  très  sen- 
sible à  Taction  des  alcalis  ou  des  alcoolates  qui  lui  enlèvent  en 
solution  alcoolique,  une  molécule  HCl;  quand  on  opère  en  pré- 
sence d'eau,  même  en  faible  quantité,  il  y  a  en  outre  mise  en 
liberté  d'une  molécule  d'o-toluidine  par  molécule  de  sel  et  ceci 
indique  une  décomposition  analogue  à  celle  qui  a  été  décrite  pour 
le  cas  du  sel-type  dérivé  de  Taniline.  Quand  on  opère  en  milieu 
anhydre,  le  corps  formé,  en  même  temps  que  HCl  varie  avec  la 
nature  de  Talcoolate  employé  R'(ONa)  ;  je  reviendrai  dans  un  autre 
mémoire  sur  cette  particularité  et  je  montrerai  qu'elle  est  due  à 
la  formation  de  composés  du  type  : 

H'-O-F  =  (NHC^H  ^-CH3)4 . 
1  4 

Je  rappelle  que  cette  singularité  ne  se  produit  pas  avec  le 
chlorhydrate  phospho-azoté  qui  dérive  deTaniline;  il  en  est  résulté 
que  je  n*ai  pas  pu  obtenir  de  composés  de  la  forme  : 

H'-0-P  =  (NHC«H5)S 

ni  préparer  la  base  phospho-azotée  dérivée  de  To.-toluidine,  alors 
que  ses  sels  sont  parfaitement  stables. 

Une  autre  différence  qui  mérite  d'être  signalée  consiste  en  ce 
que  la  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  étudié  en  ce  moment 
ne  donne  aucun  précipité  avec  SO*H'  alors  que  le  chlorhydrate 
anilidé  donne  un  précipité  caractéristique. 

b)    Azotate  N03-P=  [NHC«H*-CH3]*  =  5i7.   —    Très     belles 

1  A 

aiguilles  soyeuses  fondant  à  250'',  puis  se  décomposant  au  delà, 
qu'on  obtient  par  double  décomposition  entre  le  précédent  et 
NO^Ag  mis  tous  deux  en  9olution  alcoolique;  après  séparation  de 
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AgCI  on  concentre  la  liijueur  et  on  abandonne  au  reiroidissement 
lent.  L'analj-se  donne  les  résultats  suivants  : 

Suhslsiici*  (nzole  28''=,1  à  10°  sous  TOS™") o'!i543 

—         (azole  31",2  a  15°,5  sous  737"°).. .  0,2646 

soil          N  0/0 13.41 

N  0/0 (3.53 

Thiom- Ja.53 

Ce  corps  e&t  Irè^  facilement  décomposé  par  les  alcalis  alcoo- 
liques en  azotate  alcalin,  o.-loluidine  et  o.-toluide  o.-phosphorique. 

c)  Chloroplalinale  PlCl*,2[PGI(NH.C-'H-')*]  ^1817,5.  —  S'ob- 
tient assez  dinicilenient  en  petits  cristaux  d'un  jaune  rosé  terne 
quand  on  mélange  les  solutions  alcooliques  bouillantes  des  deu.\ 
composants:  le  dépôt  assez  peu  abondant,  même  après  refroi- 
iln^sement,  augmente  quand  on  chauffe  à  diverses  reprises,  ou 
quand  on  ajoute  de  l'eau  avec  précaution.  Ce  sel  ne  fond  pas, 
mais  noircit  en  se  décomposant  vers  â35-â4Û*';  dans  l'alcool  bouil- 
lant, il  se  scinde  très  rapidement  avec  apparition  de  flocons  noi- 
râtres fl  de  PCKNHG'H'')».  L'analyse  {dosage  du  Pt)  a  donné  : 

Substance 0°37fi0 

— -         0,4H&4 

Platine  (par  iiilniimlioii) 0,0538 

—                     0,0715 

HlO/0 U.42 

Pi  0/0 14.73 

Théorie Ii.76 

lU.  —  l'voduils  dérivés  île  fas-iii.-xyUdiiie  (1). 

Au  cours  de  son  travail,  Gilpin  n'avait  fait  réagir  sur  PCI"  que 
i'antline  et  les  deux  toluidines  ortho  et  para,  et  les  indications 
relatives  aux  corps  dérivés  de  ces  deux  dernières  aminés  sotit 
extrêmement  sommaires.  Dans  le  but  de  vérilier  si  les  dilTérencos 
aa&cz  profondes  observées  entre  les  dérivés  anilidés  d'une  part  et 
les  dérivés  o.-toiuidés  d'autre  part,  j'ai  préparé  et  étudié  les  corps 
obtenus  avec  l'as-ni.-xytidine;  ils  viennent  se  ranger  à  côté  do 
ceux  que  l'on  prépare  avec  l'c-loluidine  (2]. 

41,  L'omine  employas  dans  ces  v^ais  -A  ie.  t-amida-ÎA-xjlèDit  bouillant  è  114*. 

1»  Il  ut  probabtç  qu'il  en  serait  de  mÊme  pour  ceux  qui  dériveraient  des 
n.  et  p.-toluidinea.  el  de»  xylidine»,  mais  celle  supposition  n'a  pas  élê  «outniBe 
ta  contrôle  Dip^HmanlBl. 
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à)  Cblorbjrdrat»  de  tri-^s-m.'xylidO'phospbO'as-m.'XyljUmide 
Cl-PrNH-C«H3<^^3l*  =  546,5.  —  Se  prépare  comme  les  deux 

autres  chlorhydrates  en  observant  les  mêmes  précautions  et  se 
présente  avec  les  mêmes  caractères  généraux  et  surtout  une  solu- 
bilité extrêmement  faible  dans  Talcool  bouillant  qui  rend  très 
laborieuse  la  préparation  d'échantillons  bien  cristallisés;  heureuse- 
ment, le  produit  brut  bien  lavé  à  Tacool  est  pur  et  n'a  besoin  d'au- 
cune cristallisation  ultérieure;  il  îooà  à  264^.  L'analyse  a  donné  : 

Subslane©  (exige  i8<^,l  NO^Ag  (iN/lO) 0^9905 

—  vbrut)  exige  T^«,5  NO^Ag  (N/10) . .     0,4026 
soit         Cl  0/0 6.48 

Cl  0/0 6.61 

Théorie 6.49 

Substance  (azote  ^fi^fi  à  18*»  sous  743"^) 0,3685 

—  (azote  24««,1  à  9<»  sous  753^°») 0,2800 

—  (0204e  20««,6  à  il*  scos  763"»»). . . .  0,2400 
soit         NO/0 10.20 

N  0/0 10.32 

NO/0 10.14 

Théorie 10.24 

Ce  sel,  très  sensible  à  l'action  des  alcalis  et  des  alcoolates  H'ONa, 
donne  dans  le  2®  cas,  à  l'abri  de  toute  trace  d'eau  des  composés 
variables  avec  l'alcool  employé  et  de  formule  : 


r  /^'"'T 

lV-0-P=    NH-C6113< 

L  \(:H3j 


de  tous  points  analogues  à  ceux  qui  dérivent  deVo-toluidine;  dans 
le  i*"  cas,  une  molécule  de  chlorhydrate  donne  une  molécule  HCl, 
une  molécule  de  xylidine  et  une  de  as-m-xylide-o-phosphorique 

0=rP=  rNHC*H5<Cpo8[  »  ^^"s  les  cas  autres  étudiés  jusquMci. 

0^%9905  ont  donné  après  traitement  à  la  potasse  alcoolique, 
puis  à  l'eau  une  liqueur  ramenée  à  250  ce.  dont  50  ec.  consomment 
3*=°,  55  de  p-naphtol  à  1  mol.  =  10  litres,  ce  qui  correspond  pour 
546«',5=1  mol.  de  chlorhydrate  à  9"*, 81  de  naphtol  ou  li8«',6 
de  xylidine  au  lieu  de  121  gr.  (théorie). 

b)  Azotate  NO^-P  =  [NH-C«H5<:gj3l*  =  573.  —  Magnifiques 
aiguilles  soyeuses  obtenues  par  double  décomposition  entre  le 
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clilorb}-(tjale  et  L'azoLnte  H'ai^eot  en  nulien  a\cootique;  rlécompo- 
*able  par  les  aloalis  alcooliques  an  préâeoce  d'un  peu  ri' tau  ;  l'ana- 
lyse a  donné  : 

Subslanue  (asote  â&",8  h  19°  sous  "65""°) O.iôSO 

~        taaole  ST^.S  ù  12"  30119  759"™) 0,2740 

mt          N  0/0 il.» 

NO/0 IS.04 

■l'fccoriB 12.31 

r]  Chloroplatinate  PtUl',2|Pa(N'C*HBj*i  =  1429,5.  —  S'obUtnl 
fomme  les  sels  correspondanls  anilidé  et  toluîdé,  mais  plus  diilt- 
cilemenl  encore  que  ce  dernier,  sous  foi-ine  d'un  précipité  crie- 
UUia,  brun  rosé  dont  le  point  de  fusion  n'est  pas  net,  mais  qui  se 
■lécompose  vers  260°  ;  quand  on  emploie  une  liqueur  alcoolique 
bouillante  saturée  du  chlorhydrate  île  la  base  phospho-azot^e  et 
qa'on  lui  ajoute  la  quantité  Ihéorîquo  de  PlCI*  ou  un  excès,  la 
{•ré<-ipitalion  à  froid  est  environ  le  tiers  de  ce  qu'on  pourrait 
attendre  Ibéoriquement.  Le  produit  est  pur  coinnics  l'indique 
l'aaalyst-  suivautt:  : 

Sobstaucf o'.SeOO 

l'I  (par  i-Blciuntion) 0,009» 

âoit          Pt  0/0 |:i.91 

Théone 1:1. liO 

Cooelusieas.  —  Il  résulte  de  ce  qui  précède  : 

i'  Que  l'impossibilité  observée  par  Gilpin,  de  reraplnce'r  dans 
PCP  les  5  atomes  de  chlore  par  5  restes  d'aminés  cycliques  se 
fonffrme  e!  s'étend  jusqu'à l'os-m.-xylirtine; 

i"  Que  les  produits  ob'onus  PCl(NHR)*  sont  des  chlorhydrates 
"le  bases  phospho-azotées  monoacides,  se  salillant  comme  l'ammo- 
niac par  simple  Rxation  des  éléments  d'une  molécule  d'acide  et 
doanuil  des  chioropintinates  cristallisés;  ces  bases  coDllennenl 
un  groupe  P-N  sur  lequel  se  lait  la  iixation  des  éléments  de 
raeàde  XU;  ces  bases  et  leurs  sels  onl  respecliveinent  pour  l'or- 
mm\B  -. 

(nNH)'3ÎP=Nf-R,  (RNH)5sP-n/    . 

'  X 

3"  Que  ces  sels,  très  sensibles  à  l'action  des  alcalis  aqueux  en 
milieu  alcoolique  sont  décomposés  en  acide,  aminé  et  dérivé  aryla- 
midé   de  l'acide  orthophosphoriquë;   on  reviendra  plus  loin  sur 
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cette  réaction  pour  démontrer  la  non-existence  d*un  composé  signalé 
par  Gilpin  (Ann,  cbem.  Journ.,  1902,  t.  27,  p.  444)  : 

I 
NHC«H5 

4"^  Que  des  diverses  bases  phospho-azotées  du  type  général 
RN  =  P  =  (NHR)3  seule,  celle  qui  dérive  de  l'aniline  a  pu  être 
isolée.  Appliquée  aux  sels  dérivés  de  To.-toluidine  et  de  Tas-m.- 
xylidine,  la  méthode  qui  donne  cette  base,  amène  ici  des  résultats 
différents  :  formation  de  composés  qui  dérivent  de  Tacide  penta- 
phosphorique  P(OH)S  dont  ils  sont  une  fois  éther-sel  et  quatre  fois 
amidé  avec  le  type  général  R'-0-P=  (NHR)*.  Ces  corps  seront 
étudiés  dans  un  mémoire  ultérieur  sous  le  nom  d'éthéro-bases 
phospho-azotées. 

(Inslilut  (le  chimie  do  LiUc.) 

N*"  10.  —  Sur  quelques  dérivés  de  racide  phosphorique 
pentabasique  F(OH)»  (1);  par  M.  P.  LEMOULT. 

L'acide  phosphorique  pentabasique  P(OH)'*  n'est  pas  connu,  pas 
plus  que  ses  sels,  ni  ses  éthers,  ni  ses  amides  ;  cependant  l'exis- 
tence de  son  chlorure  d'acide  PCI*  et  des  chlorures  de  ses  divers 
anhydrides  :  POCl^  et  PO^Gl  par  exemple  laisse  supposer  la  possi- 
bilité d'obtenir  des  dérivés  organiques  pentasubstitués  du  phos- 
phore. 

On  connaît  bien  quelques  composés  dans  lesquels  on  retrouve 
la  trace  de  l'existence  de  l'acide  pentaphosphorique,  par  exemple 
ceux  qu'ont  signalés  Michaelis  et  E.  Silberstein  (D.  ch.  G.. 
t.  29,  p.  716,  1896)  :  1<>  (G6H»NH)3p=:0,H«0,  obtenu  en  chauffant 
avec  de  l'eau,  ou  des  alcalis  à  150°,  Toxyphosphazobenzènanilide 

G«H5N=  Il  -NH.G^H»  (il  se  fait  en  même  temps  de  l'acide  o.-phos- 

U 
phorique  et  de  l'aniline)  ;  2°  (G«H»NH3)=P  =  0,C«H^'NH«,  corps  peu 
stable^  obtenu  en  chauffant  la  même  matière  première  avec  de  Ta- 
niline.  Les  formules  de  ces  composés  peuvent,  en  effet,  s'écrire 
respectivement  : 


<U11 
(C6H5NH)*  =  P(OH)  (II) 

OH 


(1)  Voir  Lemoult,  C.  /f.,  août  1904,  t.  139,  p.  409. 
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mais,  outre  qu'il  ne  s'agit  lu  que  d'une  interprétation  de  /ormules 
ce  que  l'on  sait  du  compost!  (CH^NH)*  =  P-CI  et  de  sa  manière  de 
se  coroporler  avec  les  alcalis  (i)  rend  plus  (jue  douteuse  la  formule 
(U);  d'ailleurs,  Michaelis  et  Silberstein  n'insistent  pas  sur  la  rela- 
tion des  composés  en  question  et  de  PiOHli*, 

J'ai  obtenu  des  composés  pentasubstitués  du  phosphore  dans  la 
formation  desquels  on  peut  suivre  pas  à  pas  la  disparition  succes- 
sive tles  atomes  de  chlore  du  PCP  matière  première  initiale,  et 
leur  remplacement  par  des  restes  organiques  tels  que  RNH  et 
R'-O-i  la  première  étape  importante  de  cette  évolution  successive 
de  la  molécule  est  constituée  par  des  corps  quatre  fois  nmidés  et 
une  foi^  chloré  dont  le  type  cal  : 

C1-P3(NIIU)», 

Les  composés  en  question  sont  obtenus  par  l'action  sur  ces  corps, 
mis  en  solution  alcoolique,  des  alcoolates  de  sodium  R'ONe 

Par  une  smgularité  assez  inatlendue,  quand  le  reste  R  est  le 
pbényle,  le  résultat  de  l'action  est  indépendant  du  radical  R'  ;  c'est 
toujours  la  base  phospho-azo-onilidée  CH^N  =  P(NHC"H*)*  qui  se 
forme  tandis  que  si  le  resto  Rest  l'o.-lolyle  ou  l'as,  m.-xylyle  (les 
seols  que  j'ai  utilisés  dans  cette  étude)  les  produits  obtenus  varient 
Buivanl  que  l'on  emploie,  par  exemple,  le.  métbylate  ou  l'élhyleto 
Af  sodium  et  appartiennent  au  type  j^énéral 

H'-0-P  =  lNHR)\ 

composés  dans  lesquels  se  trouve  réalisée  la  pentasuhslitution 
cherchée;  cette  formule  résulte  tout  naturellement  du  fuit  qu'il 
s'est  produit  au  cours  de  l'action  une  molécule  de  NaCl  ce  qui  s'in- 
terprète de  la  manière  suivante 

ÎNai-O-H' 

Cette  substitution  se  lait  en  milieu  alcoolique  et  il  est  indispen- 
àsble  d'employer  des  réactifs  absolument  exempts  d'eau  ;  sans 
cela  on  voit  apparaître  lamine  R-NJl*  et  on  ne  trouve  plus  que 
les  composés  déjà  connus  (NH-R)'=P-0.  Cette  nécessité  d'opérer 
dans  l'alcool  amène  d'ailleurs  une  complication  de  la  molécule; 
celle-ci  entraîne  en  cristallisant  une  molécule  d'alcool  et  les  crig- 


(1)  LcMOtJLT,  SaJl.  Soe.  ckim^  mémoire  précédenl. 
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taux  obtenus,  qui  8oni  très  beaux  dans  tous  les  cas,  ont  pour  for- 
mule : 

H'-0-P  =  .NHR»',R'-OH. 

Les  composés  de  ce  iype  nouveau,  dont  on  pourrait  préparer  un 
très  grand  nombre  (je  me  suis  borné  à  trois  d'entre  eux)  sont  par- 
faitement stables  à  l'état  sec  et  se  sont  conservés  pendant  plus 
d^une  année  sans  altération  ;  mais  en  présence  des  acides  miné- 
raux,  en  particulier  HCI,  ils  sont  de  suite  altérés  ;  ils  reproduisent 
les  chlorhydrates  initiaux  que  l'on  peut,  par  ce  procédé,  obteniren 
assez  grande  quantité  très  bien  cristallisés. 

Par  cette  propriété,  ces  composés  tiennent  donc  la  place  des 
bases  phospho-azo-toluidée  et  xylidée  inconnues  ;  comme  d'autre 
part,  ils  tiennent  également  cette  place  par  leur  mode  déformation, 
je  leur  ai  donné,  pour  simplifier,  le  nom  d'éthéro-bases  phospho- 
azotées. 

Elles  fondent  à  température  relativement  basse,  en  dégageant 
des  bulles  gazeuses,  puis  en  se  solidiftant  à  nouveau. 

Sous  faction  de  l'eau,  en  présence  ou  non  d*alcool,  ces  éthéro- 
bases  sont  décomposées 

ll-0-P^(NHH)SR'OH-r  H20  =  âlViOIl. -f  UNH2  4-0-P§  (NHH»\ 

1  **  Kthoxyphosphott'tra-o.'lolmde 

C-IP-0-P^«Ml(:«IP-CH3)»,C-IP011  =  54o. 

—  On  met  en  solution  dans  le  minimum  d'alcool  éthylique  absolu 
bouillant  1/20  mol.,  24»',55  de  chlorhydrate  de  la  base  phospho- 
azotée  d'o.-loluidine  et  on  y  ajoute  50  ce.  d'une  solution  obtenue  au 
moyen  de  2  gr.  de  Na  dans  100  ce.  d'alcool  absolu  ;  de  suite,  il  se 
lait  un  dépôt  très  net  de  NaCl  et.  après  avoir  fait  bouillir  quelques 
instants,  on  filtre  en  ayant  bien  soin  d'opérer  rapidement  et  d'évi- 
ter la  présence  de  l'eau  sur  le  filtre,  l'entonnoir  et  le  récipient  que 
l'on  bouche  hermétiquement  ;  à  troid,  il  se  dépose  de  très  belles 
paillettes  cristallines  blanches,  d'aspect  nacré,  on  en  peut  recueil- 
lir 17  gr.  (Rendement  62, ^3  0/0», une  nouvelle  cristallisation  est  inu- 
tile, le  produit  étant  pur,  comme  on  le  verra  plus  loin.  La  concen- 
tration de  la  liqueur-mère  qui  est  restée  neutre  et  ne  contient  pas 
d'o.-toluidine  libre,  est  presque  inutile,  car,  à  moins  d'opérer 
extrêmement  vite,  on  ne  retrouve  que  de  la  tri-o.-toluide-o.-phos- 
phorique  et  de  Tc-toluidine,  par  suite  de  la  destruction  de 
rélliéro-hase  par  l'eau. 
Cette  élhéro-base  fond  très  nettement  à  114*»,  dégage  quelques 
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buJIes  trazeuses,  puis  se  solidifie  pour  se  décomposer  si  on  continue 
■  c^Hutfer.  L'aoslfse  a  doaoé  : 

Sabsliuuse  (aiote  S6'*=,9  h  1""  sous  765'"n) ....     ù"imti 

—  (Mole  SO^'^.e  11  19°  sous  762'"'") 0,3350 

—  (««Ole  28«,1  H  18»  sous  TSâ--") ....     0,31 10 

N  0/0 IO.fi» 

N  0/0 10.71 

N  0^ lO.ôO 

Substance 1,1500 

FJO^Me» O.ÎWi 

Pt  0/0 «.02 

Si  on  compare  ces  résultats  aux  valeurs  calculées  d'après  les 
deux  formules  possibles,  avec  ou  sans  alcool  de  cristallisa  lion,  à 

.V  O'O.  P  0  (I. 

Trouve iO.eeimoy.)    6.02 

II)  CïHi-0-P(Ni:ii|8|\C^HH)H  ^  ôi(i 10.26  Ô.BT 

(in  C3H*-0-I'(NHt:6H*-CH3)>  =  500 11 ,20  (i.2 

on  voit  qu'ils  s'accordent  le  mieux  avec  U  formule  donnée  ci- 
.leî-su,  (II. 

Une  preuve  de  l'existence  de  cette  molécule  d'alcool  supplémen- 
taire est  donnée  par  la  transformtilion  do  rélhéro-base  i^n  chlorhy- 
drate ;  celui-ci  étant  très  peu  solubie  dans  l'alcool  et  insoluble  dans 
l'eau  alcoolisée  qui  n'a  aucune  action  sur  lui,  on  peut  aisément  le 
recueillir  eo  totalité  et  le  peser  après  l'avoir  séché.  l<%S50â  d'é- 
ibéro-base  dissoute  dans  l'alcool  absolu,  reçoit  peu  à  peu  une  so- 
lution d'HCI  duosl'aJcool  absolu;  la  liqueur  reste  d'abord  neutre, 
puis  on  met  un  excès  d'acide,  le  précipité  crislallîu  Ibrnié  pèse 
l'*,Ui'li  ;  on  étend  d'eau,  ce  qui  provoque  une  liés  légère  préuipi- 
taljou  sans  apparition  d'o.-IoluidiDC  ;  le  nouveau  précipité  pèse 
0,Û7&4,  soil  pour  l'ensemble  l*',liiOS;  un  dosage  de  chlore  doiuie 
pour  le  tout  CI  0/0  7.20,  Uiéorie,7.24.  La  quantité  de  chlorhydrate 
attt'ndue  est  l*',il23:2  pour  la  formule  (I)  etl^'.saeiipourla  formule 
Ifi),  ce  qui  juslîlie  l'opinion  donnée  plus  haut. 

4*  ^Httxy-ptospho-teU-a-as-Bà.-xyMe 

CPHLO-P=    NHt:6|i,i/    î     I  ,<;h3|OH)--=5-1. 
—  1  iO  fJe  inoWcoie.  fiO"i  27«.',8  de  chlorhydrate  de  base  pliospho- 
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xylidée  as.  m.,  mis  en  solution  dans  Talcooi  inéthylique  pur  bouil- 
lant, reçoit  la  quantité  théorique  d'une  solution  de  méthylate  de 
sodium  dans  le  même  solvant  ;  avec  les  mêmes  précautions  que  ci- 
dessus,  on  sépare  le  NaCl  et  on  recueille  après  refroidissement  de 
la  liqueur  filtrée  13  gr.  de  produit  cherché,  cristallisé  sous  forme 
de  très  belles  paillettes.  En  reprenant  avec  la  liqueur-mère,  le 
produit  resté  sur  filtre,  on  a  une  nouvelle  cristallisation  de  4  gr., 
formée  de  très  beaux  et  gros  cristaux  nacrés  [par  concentration, 
la  liqueur  qui,  au  début,  précipitait  encore  par  HCU  s'altère  et  ne 
donne  que  P0(NHC8H«),  F.  225<»1 . 

Les  deux  échantillons  obtenus  fondent  à  98*  en  dégageant  des 
bulles  gazeuses  et  ne  constituent  qu'un  même  produit  (Rendement 
59,2  0/0)  celui  dont  la  formule  a  été  donnée  ci-dessus  ;  en  voici 
l'analyse  : 

Substance  (azote  âo'-sS  à  18°  sous  702'"») 0,5960 

-        (azote  !24<=%3  à  19<>  sous  762'"») .. . .     0,2850 

N  00 10.08 

N  0/0 9. 91 

Théorie 9.75  ' 

3*  Elboxy  phospbotélra  as,  m.-xyUde 

NHCCH3/  'î        ,G2H5OIl  =  602. 

1         \cn3j 

—  On  met  dans  un  litre  d'alcool  absolu  qu'on  porte  à  l'ébullition, 
49  gr.  (1/10  de  mol.)  du  chlorhydrate  de  la  base  phospho-as.-m.- 
xylidée  dont  une  notable  partie  reste  insoluble  ;  on  y  ajoute  alors 
la  quantité  voulue  d'éthylate  de  Na  en  liqueur  alcoolique  titrée  et, 
après  quelques  minutes  d'ébullition,  on  obtient  une  liqueur  lim- 
pide, tout  le  chlorhydrate  organique  s'étant  dissous  tandis  que  le 
NaCl  formé  se  rassemble  au  fond  du  ballon,  on  filtre  rapidement. 
La  liqueur  claire  qui  passe  ne  contient  pas  de  xylidine  libre  et 
laisse  déposer  14  gr.  de  Téthéro-base  cristallisée  en  fines  aiguilles. 
11  s'est  produit  sur  le  filtre  une  abondante  cristallisation  qui  main- 
tenue à  l'abri  de  l'air  humide  est  ensuite  reprise  par  la  liqueur- 
mère  du  premier  dépôt  ;  cette  solution  donne  à  nouveau  14  gr.  de 
pro'luit  cristallisé  et  une  nouvelle  extraction  donne  encore  14  gr. 
du  même  corps.  La  liqueur  finale  contient  encore  un  peu  de  cette 
substance,  car  elle  donne  avec  HCl  un  précipité  cristallin,  mais 
elle  contient  déjà  de  la  xylidine  libre  en  abondance  et  quand  on 
essaie  d'isoler  par  concentration  le  .corps  dissous,  on  ne  trouve 
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que  le  composé  P0(NHC*H*t3  (environ  4  à  5  gr.j.  Les  diverses 
porlioas  qui  fondent  toutes  à  107°,  forment  un  lotiil  de  42  gr.,  soit 
uo  rendement  de  70  0/0;  elles  constituent  le  composé  cherché 
comme  le  démonli-ent  les  analyses  suivantes  : 

Substance 0,^067 

CQî 0,5451 

H»0 0,1696 

C  0/0 71.92 

HO/0. H. 57 

Substance  (azote  25",3  à  17"  sous  763»'") Û*!^;Jt30 

—  (azote  19«,7à  16°  sûua  7«5"=') 0,2140 

—  (Bzole24«,8à  16°  sous  761""")....  0,3055 

—  (azote  20«,7  ù  1 1°  sous  767™") 0,2590 

N  0/0 9.55 

NO/0 9.60 

NO/0 9.6t 

N  0/0 9 .  70 

Moyenne 9.63 

Substance i^'oiib 

pîQiMi;! 0,5103 

PO/0 5. .17 

Ces  résultats  sont  conformes  à  la  formule  donnée  plus  haut  et  ne 
s'accordent  pas  avec  ceux  qui  correspondraient  à  la  formule  sans 
alcool  de  cristallisation. 

c.  II.  M.  p.         0. 

Trouvé 71.92    8.57      9.62    5.47    4.4i  (diff.) 

Fonn,  avec  C^IP(OH)  =  602..  71.76  8.47  9.30  5.14  5.33  1 
Porm.  sans  CaH\OH)  =  556..  73.38  8.09  10.07  5.57  2.89  T* 
mais  »Dn  d'établir  plus  rigoureusement  l'existence  de  cette  molé- 
cule supplémentaire,  on  évalue  par  cryoscopie  le  poids  molécu- 
Uire  de  ce  composé  et  d'autre  part  on  le  transforme  en  chloriiy- 
ilrate  de  la  base  phosphoxylidée  ou  bien  en  trixylide  o,-phospho- 
Tu\ae  que  l'on  pèse. 

1'  Lii  détermination  cryoscopique  a  été  faite  dans  le  nilrohenzène 
et  a  donné  : 

7070.0.9:.2  _ 
"^1>,88.26,40:J-^'*^''- 

cette  valeur  389,7  est  voisine  de  la  moitié  de  602,  ce  qui  indique 

que  la  molécule  a  élé  scindée  en  deuK  et  démontre,  par  suite,  sa 

complexité; 

t"  t*'.8  d'éthéro-base  as.  m,-xylidée  traité  en  solution  alcoolique 

toc.  CHIM.,  3'  sêR.,  T.  xxsv,  1906.  —  Hémoires.  5 
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par  HCl  alcoolique  donne  un  dépôt  cristallin  de  PC1(NHC®H»)*  qui 
pèse  1»',6309  (et  contient  6,49  0/0  de  chlore,  théorie  :  6,49);  le 
poids  attendu  d'après  la  formule  adoptée  était  i^%6340,  tandis  que 
la  formule  moins  complexe  faisait  prévoir  1«^'',7690; 

go  iffr  1Q74  f\Q  ijj  même  étliéro-base  traitée  par  la  potasse  aqueuse 
donne  d'abord  uneî  huile  épaisse,  puis  au  bout  de  quelques  instants 
un  corps  solide  ;  on  étend  d'eau  et  recueille  après  lavages  soignés 
une  substance  qui  pèse  0*%7533  et  qui  cristallisée  dans  l'alcool 
fond  à  225*»  et  «•ontient  10,52  0/0  d'azote;  elle  s'identifie  avec  le 
corps  P0(NHC«H»j3  (théorie  :  N  0/0  10.31)  ;  la  quantité  de  xylide 
phosphorique  atten  lue  était  0»',7487  et  non  0»',8106  (formule 
sans  alcool). 

Quant  à  la  liqueur  a  jueuse,  elle  contient  de  la  xylidine  et  si  on 
a  eu  soin  d'éviter  réva[)oration  de  l'aminé,  on  retrouve  0«f'',2187  de 
xylidine,  alors  que  la  quantité  correspondant  à  1  mol.  d'aminé  libé- 
rée est:  08^S2225.  Cette  réaction  quantitative  justifie  l'équation  que 
j'écrivais  au  début  de  ce  mémoire  pour  représenter  l'action  décom- 
posante de  l'eau  sur  les  élhéro-bases  o.-toluidée  et  as.  m.-xylidée; 
il  y  a  lieu  de  remarquer  que  cette  action  rapproche  ces  éthéro- 
bases  de  la  base  phospho-azotée  dérivée  d'aniline,  décomposable 
comme  elles. 

En  résumé,  on  obtient  assez  facilement  des  dérivés  de  l'acide 
■pentaphosphorique  du  type 

R'-0-F=(NHH)\R'(OH), 
R'  =  GH3  ou  C^H"^        et        K  =  o.-tolyl  ou  as.-m.-xylyl, 

en  traitant  les  chl»)riiydraies  PCl(NHR)*  en  solution  dans  l'alcool 
.  absolu  par  de  l'alcoolate  de  sodium  et  en  évitant  soigneusement 
l'accès  de  l'eau. 

Ces  éthéro-bases  ont  sensiblement  les  propriétés  chimiques  des 
bases  RN  =  P=  (NHR)^  (pii  n'ont  pu  être  obtenues,  dans  les  cas  de 
l'o.-toluidine  et  de  l'as.  m. -xylidine,  mais  dont  le  terme  corres- 
pondant à  R=C®H^  est  connu;  celui-ci,  par  contre,  ne  donne  pas 
d'éthéro-base. 

,  Institut  de  chimie  de  Lille.) 

C«H5«.N=P  =  NC«H» 
N""  11. —  Sur  la  non  existence  du  composé  i 

et  sur  les  dérivés  arylamidés  de 
l'acide  orthophosphorique;  par  M.  P.  LEHOULT. 

Gilpin  a  décrit  [Am.  cheni.  Journ.  1902,  l.  27,  p.  444)  un 
composé  phosphore  dérivé  de  l'aniline  auquel  il  donne  la  formule 
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fCHsN)»=  P-NHC*H',  et  qu'il  obtient  de  la  manière  suivante  :  oo 
sature  de  PCI',  250 ce.  de  benzène  que  l'on  ajoute  à  froid  à  250  ce. 
du  même  solvant  contenant  10  gr.  d'aniline  ;  on  sépare  le  chlorfay- 
drale  d'aniliQ(>  formé  et  élimine  le  benzène  ;  le  produit  restant  est 
lavé  à  l'eau  bouillante  où  il  est  insoUilile,  cristallisé  dans  l'aleoo 
qui  abaadonne,  suivant  les  conditions  de  formations,  des  cristaux 
du  système  orthorhom bique  fondant  ii  20S-210°,  ou  bien  de  fines 
aiguilles  flexibles  ressemblant  ù  des  ehevcux. 

Le  mode  d'action  du  PCI*  sur  l'anillno  rend  très  douteuse  la 
formation  du  composé  de  Giipin  ;  en  efTet  quand  on  ne  chaulTi?  pas 
pendant  longtemps  les  réactirs  à  la  température  d'ébullition  de 
l'aminé,  le  terme  de  la  substitution  du  chlore  est  très  probable- 
ment le  composé  PG1*(NHC^H*)'  car  l'eau  agissant  sur  lui  donne 
de  THCI  et  l'anilide  orthopliosphorique  d'après  l'équation  : 

P0P|NHG6H5)  4-  H^O  ^  5HCI  +  PÛ(NH(;.6HS)3, 

D'autre  pari,  suivant  l'observalion  de  Miohaclis  et  von  Soden 
iLîeh.  Ann.,  l.  229.  p.  334;  1885)  ce  dérivé  trianilidé  lond  à  208° 
et  cristallise  sous  deux  formes  différentes  gros  cristaux  isolutions 
diluées),  aiguilles  longues,  Unes  et  flexibles  (solutions  concen- 
Iréest  ;  il  présente  donc  les  caractères  du  produit  décrit  par  J.  E. 
'jilpin.  Enfin,  les  analyses  de  cet  auteur  ne  permettent  guère  de 
cboisir  entre  le  corps  iju'il  croit  avoir  trouvé  et  le  composé 
POiNHCH*)*,  il  donne  en  effet  pour  l'azote  les  valeurs  13,47  — 
13.28  —  13,69  —  13,41  —  13,81  et  pour  le  phosphore,  les  iiora- 
bres  :  9,92  —  10,27  —9,78  —  9.82.  alors  que  la  théorie  exigerait  ; 

H  0/0.  P  0/Û. 

j«ur        P(XHC''HS)(NC«HS)i=S05 13.77  10.16 

P0(NHC6Hy  ^353 .'    13.00  9.59 

D'autre  part,  l'ébullioscopie  dans  l'alcool  lui  a  donné  pour  le 
poids  moléculaire  :  30â  —  Î78  —  335  —  806  —  298.  Moyenne  : 
303.8. 

Je  me  suis  d'abord  assuré  que  l'action  de  PCI^  sur  l'aniline  ou 
sur  les  aminés  homologues,  suivie  de  l'action  de  l'eau  bouillante 
ne  donne  à  côté  des  composés  PCUNHR)*  (1)  que  les  composés 
PO^NHRi'*  identiques  à  ceux  que  l'on  oiitieut  par  l'aclioude  POCP 
sur  les  utémes  aminés  et  présentant  entre  autres  propriétés,  ctlle 


(1)  Voir  LiHouLT.  Bu(J.  .Soc.  cjjjnj,,  mémoire  précédent. 


68  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  cristalliser   sous   deux  formes  d'aspect  très   différent;  j'ai 
obtenu  à  diverses  reprises  : 

PO(NHC6H5)3,  F.  212%  P0(NHC«H*-CH3),  F.  225o, 

1  s 


[ycwy 
NHC«H3<     «       ,  F.  ^ib\ 
1  NCH3 


dont  les  deux  premiers  étaient  connus  (1). 

En  reproduisant  exactement  la  préparation  de  Gilpin,  j'ai  obtenu 
avec  Taniline  une  substance  qui  possède  bien  les  caractères 
attendus,  fond  à  212^  sous  Tune  ou  Tautre  de  ses  formes  cristalli- 
nes et  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Substance 0,2603 

H^O 0,1400 

C02 0,6385 

G  0/0 66.89 

H  0/0 5.91 

Substance  (azote  34«',7  à  12«,5  sous  754««). .     0,3120 
—        (azote  36«,4  à  13°,5  sous  768"»») . .     0,3320 

NO/0 13.17 

NO/0 18.20 

Substance 0,7180 

P20^Mg2 0,25 

P  0/0 9 .  72 

ce  qui  correspond  à  : 

C  0/0.     H  0/0.       N  0/0.  p  0/0.      0  0/0» 

Trouvé 66.89    5.97       13.20  9.72    4.22 

et  13.21  (diff.> 
Calculé  : 

G«H5NH-P(NG6H5)2  =  305...     70.81    5.24  13.77     10.16    0.00 

PO(NHC«H5)3:=:323 66.87    5.57  13.00      9.59    4.95 

ces  analyses  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  nature  du  produit  ob- 
tenu. 
En  remplaçant  les  10  gr.  d'aniline  par  13  gr.  d'as.  m.  xylidine  et 


(1)  Voir  pour  la  bibliographie  :  Huoo  Schiff,  Lieb,  Add.,  1857,  t.  101,. 
p.  S02.  —  RuDBRT,  D.  cb.  G.,  1893,  l.  26,  p.  574.  —  W.  Autenrieth  el  Ru- 
DOLPH,  D.  ch,  G. y  lb90,  t.  23,  p.  2109.  —  Michaelis  et  Schulze,  Z).  eb,  G,y, 
1894,  t.  27,  p.  2575. 
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et  en  opérant  comme  J.  E.  (iilpin,  j'ai  obtenu  après  cristallisation 
dans  l'alcool  à  95°  de  magnifiques  cristaux  fondant  a  225°  ;  ce  corps 
mélangé  à  celui  que  l'on  oblient  au  moyen  de  POCI^  et  de  la 
même  aminé  fond  encore  à  225"  ;  l'analyse  monti'e  en  outre  qu'on 
a  affaire  au  dérivé  trixylîdé  de  l'acide  o.  pliospiiorique 


ai 


PO(NHCeH9)3  =  407. 


et  non  pas  au  corps  (.II)  (G8H»N)«^P-NHC«H»^38a,  homologue 
de  celui  qu'a  cru  obtenir  Gilpin.  Les  analyses  donnent  en  effet  : 

Substance  (ozote  28«,9  à  il'  sous  7(51'"'°) ûfa225 

—        tazote  27",3  a  i9"  sous  "65'"'") 0,30-10 


N  0/0 10.56  10.31  10. 79 

N  0/0 10.53 

Subslanca 0*2414 

C0> 0,6241 

H30 0, 1678 

Théorie. 
(1|.  ("I. 

C  0/0 70.50  70. 7S  74 .03 

H  0/0 7.75  7.37  7.19 

Il  fallait  donc  abandonner  l'espoir  d'obteoir  les  dérivés  deux 
fois  imidés  de  Gilpin  par  l'action  directe  du  PHI'  sur  les  aminés  ; 
mais  il  restait  une  autre  possibilité  de  les  préparer.  J'ai  montré  en 
effet  que  les  sels  des  bases  phospbo-azolées(l)soumiBea  à  l'aclion 
de  la  potasse  alcoolique  ou  des  alcoolates  de  sodium  eu  présence 
(i'uQe  faible  quantité  d'eau  et  de  beaucoup  d'alcool  donnent  un 
chlorure  alcalin,  de  l'aminé  génératrice  et  des  corps  insolubles 
dans  l'eau,  mais  soliibles  dans  l'alcool.  La  réaction  éLudiée  (juantita- 
tivemenl  montre  qu'une  molécule  saline  perd  HCl  et  une  molécule 
de  l'aminé  primaire  de  laquelle  dérive  ;  j'en  ai  déjà  donné  quelques 
démonstrations;  en  voci  d'autres  : 

i")  il^iSS  de  chlorhydrate  de   trianilidophosphophénylimide, 

I      toit   -7^  de  molécule,  donnent   après   traitement  4   litres  d'une 
(iqaeur  aqueuse,  dont  50  ce.  consomment  49",4  d'une  solution  de 

(1)  LutfDLT,  Joe.  cil  —  MiCHABLis  et  vod  Sodsk,  1385,  Liob.  Aùa.,  t.  239, 
V.U4. 

L 
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p-naphtol  à  144  gry  =  l  mol.  =  100  litres,  ce  qui  correspond  pour 

la  molécule  initiale  à  — ^ — •  100  =  91,88  d'aniline,  aulieude93gr., 

nombre  théorique  ;  l'action  de  Talcali  peut  être  prolongée  sans 
qu'une  nouvelle  portion  d'aniline  »oit  libérée; 

2°j  1  gr.  du  chlorhydrate  de  la  base  phospho-ortho  toluidée 
donne  une  liqueur  qui,  ramenée  à  500  ce.  consomme  203  ce.  de  la 
solution  de  p-naphtol  à  1  mol.  =100  litres,  ce  qui  correspond  pour 
1  mol.  de  sel  initial  à  106«',54  d'o.  toluidine,  au  lieu  de  107  gr.; 

3*»)  1  gr.  du  chlorhydrate  phospho-xylidé,  traité  de  même  donne 
une  liqueur  aqueuse  qui  ramenée  à  500  ce.  consomme  190  ce. 
de  la  même  solution  de  p-naphtol,  soit  donc  pour  la  molécule  du 
sel  initial  :  125*^,6  d'as.  m.  xylidine,  au  lieu  de  121  gr. 

Il  se  pourrait  que  l'élimination  de  HCl  et  de  Tamine  RNH>  se  fit 
par  la  mécanisme  suivant  : 

/iNH-Rj 
R-NjHK      /NHR  /•••:    :••"■'  RN=P=NR 

JNp^NHR    ~>-    RN=P^NiHi-R    ->-  | 


ICl|/    \nHR  \     •  •••  NHR 

(ï).  (H). 

ce  qui  conduirait  à  l'anilido-phosphodiphényldiimide  de  Gilpin  ; 
mais  en  réalité  la  seconde  phase  se  fait  dans  un  sens  différent 
grâce  à  l'intervention  d'une  molécule  d'eau  qui  donne  : 


NR= 


=Ps(NHR)3 

->-      RNH2  +  0=P  =  (NHRp, 
0  (II). 


ce  qui  le  démontre  c'est  l"")  que  les  composés  obtenus  dans  ces 
réactions  sont  identiques  respectivement  aux  dérivés  arylamidés 
de  l'acide  orthophosphorique  respectivement  avec  l'aniline,  To-to- 
luidine.  Tas.  m.  xylidine;  2*")  qu'en  l'absence  d'eau  la  réaction 
prend  une  direction  diiterente  et  s'arrête  pour  le  cas  de  l'aniline 
sans  mettre  d'aminé  en  liberté  au  produit  (II),  base  phospho-azotée, 
tandis  qu'elle  donne  dans  les  deux  autres  cas  des  composés  plus 
complexes  qui,  eux  aussi,  se  forment  sans  qu'apparaisse  trace 
d'aminé  libérée;  3®)  que  la  base  phospho-azotée  d*aniline  (II)  mise 
en  solution  dans  l'alcool  absolu  bouillant  subit  une  décomposition 
avec  apparition  d'aniline,  seulement  quand  on  y  ajoute  une  trace 
d'eau;  au  bout  de  quelques  instants  d'ébulhtion,  cette  liqueur  ne 
donne  plus  de  précipitation  avec  Tacide  sulfurique  dilué  dans 
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l'aicooi,  comme  elle  la  faisail  au  citihiiL  ;  le  <:am|-iOKé  (fl)  s'pM  trans- 
formé en  (IIIj. 

De  ce  côté,  donc  il  tatil  encore  renoncer  à  isoler  le  composé 
signalé  par  J.  E.  GilpJn  ;  jusqu'ici  ce  oorps  n'existe  pas,  il  a  été 
confondu  avec  PUlNHG^H")',  et  doit  être  rayé  île  la  littérature 
(.-li)mii(ue  ;  il  résulte  aussi  de  ce  qui  précède  que  le  type 
0=P=(NHR)'  est  une  Ibrme  stable  vers  laquelle  tendent  les 
proiluilâ  phosphores  plus  amidés  et  à  laquelle  la  réacLion  du  pen- 
lachlorure  de  phosphore  sur  les  aminés  s'arrête  volontiers  à  l'état 
•iePCt^(NHRj^.  J'ai  constaté  en  outre  qu'on  peut  sans  les  altérer 
cbaulfer  ces  composés  arylamidés  en  présence  d'eau  ou  d'alcalis 
étendus,  et  qu'ils  fondeut  sans  décomposition  ;  c'est  seulement 
ipiAud  on  les  chaufTe  plus  haut  qu'une  partie  de  l'aminé  généra- 
tnce  est  mise  en  liberté;  quant  aux  composés  torui^s  alors,  ils 
sont  très  dinicilemenl  solubles  dans  l'alcool;  ce  sont  prutiablement. 
d'après  leur  mode  de  formation  les  corps  j-j^P  — NHR  (I),  mais 
leur  étude  qui  sera  publiée  ultérieurement  n'est  pas  encore  ter- 
minée. 

(Instilul  Ile  chimie  de  Lille.) 


N'  12.  —  Sur  les  produits  de  réduction  des  oxyaathraquinones  ; 
])ar  H.  Maurice  PRUD'HOHH£. 

En  réduisant  par  la  poudre  de  zinc  l'alixarine  dissoute  dans 
l'aouiioniaque,  et  RIlranL  la  solution   bouillante   dans   un  acide 
étendu,  H.   Roemer  (2)  a  obtenu  ta  désoxyalizarine  ou  anlliranol 
de  l'alizarine,  auquel  il  attribue  la  formule 
COU     ON 


(Xijy 


CH 

Ce  corps,  traité  par  l'anhydride  acétique  donne,  en  eiTel,  un  dé- 
rivé triacélylé.  En  appii([Uant  la  même  méthode  à  la  quinizarine, 
rnnihragallol,  la  flavopurpurine  et  l'anthrapurpurine,  ou  en  faisant 
tiouilljr  ces  corps  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  acétique  crislalli- 


iti  si  ceUe  sapposilioii  se  vËriQail,  cctt  composes  Sïtuicnt  ii 
•  nifphosptiazD  I  étudiés  par  MichaelJH  et  K.  bilberstein  [D. 
t.  2}.  p.  71G|  et  oblenus  par  ud  procédé  seDsîblemenl  diiléi'rn'.. 

lïj  U.  eh.  G..  I.  14.  p.  1260. 
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sable,   additionné  d'acide  chlorhydrique,  C.  Liebermann  (1)  a 
préparé  les  anthranols  correspondants. 

En  opérant  à  froid  et  dans  des  conditions  particulières,  j'ai 
obtenu  des  produits  de  réduction  moins  avancés  de  Talizarine,  de 
Tanthrapurpurine  et  de  la  flavopurpurine,  corps  très  fortement  co- 
lorés, teignant  bien  les  mordants,  auxquels  on  ne  saurait  donc 
attribuer  la  dénomination  de  leucodérivés. 

Les  oxyanthraquinones  sont  d*abord  dissoutes,  au  moyen  d'une 
faible  (|uantité  de  soude  caustique,  qu'on  dilue  largement  avec  de 
l'eau.  On  ajoute  alors  peu  à  peu  une  certaine  quantité  d'un  aci<ie 
minéral  étendu,  en  prenant  soin  de  bien  agiter  la  fiole,  à  cbaque 
addition  d'acide.  Dans  ces  conditions,  la  matière  colorante  est  pré- 
cipitée à  l'état  semi-colloïdal  et  se  réduit  facilement,  quand  dans  la 
liqueur  acide  on  introduit  de  la  poudre  de  zinc.  En  variant  les 
conditions  d'expérience,  j'ai  obtenu  trois  corps  différents,  un  brun^ 
un  vert  et  un  jaune^  qui  présentent  entre  eux  des  relations 
étroiles. 

1°  On  mélange  dans  une  fiole  0^,5  d'alizarine,  supposée  sèche, 
avec  1  gr.  NaOH  à  38°  B.  et  100  gr.  d'eau,  et  agile  bien  jusqu'à 
complète  dissolution.  Puis  on  introduit  peu  à  peu  3  gr.  HCl,  addi- 
tionnés de  100  gr.  il'eau,  et  enfin  5  gr.  de  poudre  de  zinc.  En 
agitant  fréquemment  la  fiole,  on  voit  l'alizarine  se  colorer  en  brun 
très  foncé,  et  la  mousse  qui  recouvre  le  liquide  prend,  en  se 
réoxydant  à  l'air,  une  couleur  rouge  lie  de  vin  ;  la  réaction  est  ter- 
minée en  moins  de  10  minutes. 

Une  série  de  décantations,  de  capsule  à  capsule,  permet 
d'éliminer  la  totalité  du  zinc.  On  jette  alors  le  corps  brun  sur  un 
filtre  en  calicot  et  on  le  lave  rapidement  à  l'eau  distillée.  11  se  dis- 
sout dans  la  soude  ou  la  potasse  caustique,  avec  une  coloration 
beaucoup  plus  rouge,  mais  aussi  intense  que  celle  de  l'alizarine. 

En  bain  neutre,  il  teint  les  mordants  de  Fe,  Al  et  Gr,  à  peu  près 
comme  l'alizarine  ;  les  rouges  sont  pourtant  plus  bruns  et  les  vio- 
lets plus  rouges.  Si  l'on  teint  en  présence  d'un  peu  d'acide  acé- 
tique, on  constate  que  les  mordants  de  fer  ne  sont  plus  teints  ou  ne 
le  sont  que  faiblement,  et  que  le  mordant  de  chrome  est  beaucoup 
moins  foncé,  que  quand  la  teinture  est  faite  en  bain  neutre.  Ce 
curieux  phénomène  provient  de  l'action  réductrice  du  corps  brun 
sur  les  oxydes  ferrique  et  chromique,  qui  sont  ramenés  à  un  degré 
d'oxydation  inférieur,  et  enlevés  totalement  ou  en  partie  au  tissu 
mordancé,  à  l'état  d'acétates. 

')  D,  cb.  G.,  i.  21,  p.  4.sr>. 
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'  8*  En  augmentanl  les  proportions  d'acide  indiijuées  pour  In  pré- 
paration du  corps  hrun,  on  obtient  un  corps  tout  ditTérent,  vert 
olive  foncé. 

Le  corps  brun  étanl  préparé  comme  ci-dessuB,  on  ajoute  dans  la 
fiole,  par  petites  portions  et  en  agitant  bien,  i  gr.  HCI  étendus  de 
50  ^r.  d'eau.  La  rijaclion  est  terminée  après  15  à  âO  minutes. 

Le  ziac  est  éliminé  par  une  suite  de  décantations,  puis  on  filtre 
rapidement  pour  séparer  le  liquide  jaune,  surnageant  le  précipité 
vert,  et  lave  rapidement  celui-ci  sur  filtre.  Le  corps  vert,  resté  sur 
le  filtre,  brunit  en  s'oxydsnt,  du  moins  à  la  surface.  Si  on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'eau,  il  perd  de  l'hydrogène  et  redonne  ie  corps 
bnin  ;  il  est  donc  un  produit  de  réduction  plus  avancé  que  ce  der- 
nier. Avec  les  alcalis  caustiques,  il  donne  les  mêmes  solutions 
rouges  que  le  corps  brun.  En  teinture,  soit  sur  bain  neutre,  soit 
sur  bain  d'acide  acétique,  il  se  comporle  comme  lui. 

3"  Le  corps  brun  et  le  corps  vert,  traités  par  une  petite  quantité 
d'un  acide  étendu  d'eau,  se  transforment  déjà  à  froid,  mais  mieux 
â  chaud,  (le  corps  vert  avec  dégagement  d'hydrogène),  en  un 
corps  jaune  brun,  semblable  à  l'alizarine,  mais  (jiii  donne  avec  les 
tlcaliâ  cau3(i(iues  les  mêmes  solutions  rouges,  que  le  corps  brun 
M  le  corps  vert.  Il  teint  les  mordants  comme  eux  en  bain  neutre, 
et  ne  leint  pas  ou  ne  leint  que  faiblement  les  mordants  de  ter,  en 
présence  d'acide  acétique. 

Ce  corps  est  donc  aussi  un  produit  de  réduction  de  l'alizarine  : 
il  w  peut  provenir  que  d'une  transposition  moléculaire  et  doit  être 
nn  isomère  du  corps  hrun,  comme  on  va  le  voir. 

Les  jifoduits  de  réduclion  successifs  de  l'alizarine  I!)  sont 
tïnelérisés  par  les  chromophores  : 

m. 


[»H 

co 

CH.OH 

XtH 

CH.OH 

CH.OH 

nlhruol. 

Olmlbrone. 

HjrdraoïiDtlioa 

IV. 

V. 

VI. 

COH 
1 

CO 

CH.OH 

CH' 

ÀnltatUDl.  AnibrODs.  lliilraaDtlirsnol. 

il^  La  Domcnclalure  de  ces  corps  esl  sctucllomenl  asBOii  mal  établie,  un 
nrfme  nom  servant  à  reprêseDlei"  des  corps  diOôrentï.  En  couEcrvanl  les  lennes 
d'iQiliraiinl,  il'uxiintbrBiial  et  d'anlbrone,  noua  avons  chercli6  è  dénommer  les 
Mlng  corps  de  la  fs^oa  la  plus  r.-itjonnelle. 
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Le  corps  brun,  premier  terme  de  la  réduction,  doit  donc  âtre 
l'oxonthranol,  et  le  corps  vert,  plus  hydrogéné,  qui  se  converti! 
facilement  en  corps  brun,  rhydrooxanlhranol.  Eniin  le  corpsjaune, 
produit  de  transposition  du  corps  brun  et  de  déshydrogénation, 
avec  transposition^  du  corps  vert,  sous  Tinfluence  des  acides 
étendus,  serait  Toxanthrone. 

Les  trois  corps  ont  pour  caractéristiques  communes  de  réduire 
le  nilrate  d'argent  ammoniacal,  les  sels  cuivriques  etc.,  de  ne  pas 
teindre  les  mordants  de  fer,  en  présence  d'acide  acétique,  et  de 
donner  avec  les  alcalis  caustiques  des  solutions  rouges,  tandis  que 
les  termes  supérieurs  de  réduction  de  Talizarine  renfermant  ua 
groupe  CH  donnent  des  solutions  jaunes  ou  jaune  brun.  En  s'oxy* 
dant  à  Tair  les  solutions  alcalines  des  trois  corps  régénèrent  Tali- 
zarine  :  le  perchlorure  de  fer,  en  présence  d'un  acide,  conduit  au 
même  résultat. 

L'anthrapurpurine  et  la  flavopurpurine  se  comportent  identique- 
ment comme  l'alizarine  et  donnent  naissance,  dans  les  mêmes 
conditions,  à  trois  produits  de  réduction,  qui  sont  respectivement 
brun,  vert  et  jaune. 

Action  d'i  V ammoniaque  sur  les  produits  de  réduction  des  oxyan- 
thraquinones.  Alizarinimide,  anthrapurpurinimidey  ffavepur- 
pupinimide. 

Si  l'on  dissout  dans  l'ammoniaque  les  trois  produits  de  réduction 
de  l'alizarine,  que  j'ai  décrits,  leurs  solutions  rouges  abandonnées 
quelques  jours  au  contact  de  l'air,  deviennent  d'un  rouge  violacé. 
Traitées  alors  par  un  acide  étendu,  elles  donnent  le  même  précipité 
violet  foncé.  Après  puriiication,  ce  nouveau  colorant  teint  les 
mordants  usuels  sur  coton,  en  bain  neutre  ou  en  présence  d'acé- 
tate d'ammoniaque,  en  nuances  nourries,  bleu  pour  le  fer  clair, 
noir  bleu  pour  le  fer  foncé,  prune  pour  le  chrome,  et  brun  pour 
l'alumine. 

On  peut  aider  à  la  formation  de  la  matière  colorante,  en  chauf- 
fant la  dissolution  ammoniacale  et  en  y  taisant  passer  un  courant 
d'air;  mais  de  toutes  manières,  il  faut  compter  une  huitaine  de 
jours,  pour  que  la  transformation  soit  achevée. 

La  solution  ammoniacale  jaune  brun,  obtenue  en  réduisant  à 
rébuUition  l'alizarine  par  le  zinc  et  l'ammoniaque,  suivant  le  pro- 
cédé de  Roemer,  filtrée  bouillante,  se  réoxyde  dans  les  mêmes 
conditions  de  temps,  pour  donner  le  même  colorant  que  précé- 
demment. 


H.    PRUS'BOHME.  T--> 

i  précipite  cette  solution  armiioniacale,  en  la  tîllrant  diret-,- 
lans  un  acide  étendu,  et  qu'on  isolo  ainsi  la  désosyaliza- 
corps  biea  lavé  et  dissous  dans  do  t'ammoûiaque  inoyen- 
6tendu,  se  réoxyde  au  contraire  1res  rapidement.  Du  jaune 
I  solution  passe  au  vert  jaune,  et  le  lendemain  elle  est 
'.u  intense.  Traitée  par  un  acide  étendu,  elle  donne  un 
^  roaffe  carminé  et  non  violet  foncé. 

uaoces  obtenues  en  teinture  sont  très  semblables  avec  l'un 
e  colorant.  lisse  distinguent  l'un  de  l'autre  par  leur  cou - 
pre  (violet  noir  et  brun  rouge  à  l'état  sec),  et  par  celle  de 
ution  ammoniacale,  rouge  dans  le  premier  cas,  bleue  dans 
<}.  Ce  sont  probablement  des  isomères,  comme  on  le  verra 

^arbenfabriken  d'Elberfeld  (anc.  Fr.  Bayer  et  C'),  ù  qui 
Bommuniqué  ces  observations,  ont  bien  voulu  étudier  la 
colorante  que  j'avais  obtenue  par  simple  dissolution  de  In 
lizarine  dans  l'ammoniaque  et  oxydation  subséquente  par 
ont  constaté  son  identité  avec  un  corps  qu'elles  avaient 
et  étudié  à  fond  en  19Ui-1902,  Yalizarinimiiie.  La  prépa- 
ie faisait  en  chauffant  sous  proeeion  l'alizarine  avec  une 
d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu.  Ce  nouveau  colorant 
reat  des  produits  de  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur 
le,  décrits  jusipi'à  présent.  Sa  constitution  est  représentée 
>rmule. 


0       OH  CO     OH 


chauffant  légèrement  avec  de  la  soude  caustique  étendue, 
pidement  converti  en  aiizarine  et  ammoniaque. 
étnetranslormation  a  lieu  par  l'action  des  acides  minéraux, 

en  faisant  bouillir  quelque  temps  avec  l'acide  ehlorby- 

ibstance  cristallise  très  bien  dans  la  pyridine  :  les  crisUiux 
btenus  contiennent  généralement  de  la  pyridine,  qu'ils 
.  à  partir  de  100°. 

fsrbenfabriken  avaient  aussi  constaté  qu'en  chauffant  l'ali- 
ideavec  des  aminés  aromatiques  primaires  ou  delà  phényl- 
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hydrazine,  on  obtient  par  substitution  du  groupe  NH,  des  corps  de 
la  constitution  suivante  : 

N-G«H5  N-NH-C«H5 

a  i 

C«H*/     Ng6H2(OH)2      et      G«H*/     \c«H2(OH)2 

\co/  \co/ 

Ces  corps  cristallisent  très  bien  et  présentent  les  mêmes  réac- 
tions que  l'alizarinimide;  par  Taction  des  alcalis  caustiques,  par 
ex.,  ils  sont  facilement  convertis  en  alizarine  et  aminé.  Pas  plus 
que  Talizarinimide,  ils  ne  présentent  donc  d'intérêt  pratique. 

Des  faits  qui  précèdent,  je  crois  pouvoir  déduire,  que  les  deux 
odorants  différents  que  j*ai  obtenus,  représentent  les  deux  formes 
isomères  de  Talizarinimide,  et  correspondent  eux-mêmes  aux  deux 
formes  possibles  de  la  désoxyalizarine  : 

yCOHv  y  GH  V 

Cm\  >C«H2(OH)2      et      C«HK  >G6H2(OH)2 

N  GH  /  NGOH/ 

La  désoxyalizarine,  formée  en  solution  ammoniacale,  y  pos- 
séderait une  de  ces  deux  constitutions,  tandis  que  précipitée  par 
«n  acide  elle  aurait  la  structure  isomérique. 

L*anthrapurpurine,  réduite  à  Tébullition  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'ammoniaque,  m*a  donné,  comme  Talizarine,  deux  colorants  diffé- 
rents, suivant  que  la  désoxyanthrapurpurine  avait  été  ou  non 
précipitée  au  préalable  de  sa  solution  ammoniacale.  Comme  pro- 
priétés physiques,  chimiques  et  tinctoriales,  ils  ressemblent  du 
reste  beaucoup  à  ceux  qui  proviennent  de  Talizarine  :  la  teinture 
sur  mordants  ne  donne  pas  de  différence  appréciable,  quant  aux 
nuances.  Ils  doivent  donc  représenter  les  deux  isomères  de  Van- 
ibrapurpurinimide. 

La  flavopurpurine  donne  un  corps  semblable  à  Talizarinimide  ou 
à  Tanthrapurpurinimide,  quand  on  traite  par  l'ammoniaque  Tan- 
thranol  correspondant,  mais  les  nuances  obtenues  par  teinture, 
brunes  en  général,  sont  fort  différentes. 


N"*  13.  —  Nouvelles  coumarines  et  quelques-uns 
de  leurs  dérivés  ;  par  MM.  Ph.  CHUIT  et  Fr.  BOLSING. 

I.    —  HOMOCOUMARINES 

Malgré  l'intérêt  qu'elles  auraient  dû,  semble-t-il  éveiller,  vu  leur 
proche  parenté  avec  la  coumarine,  c'est-à-dire  avec  une  substance 
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ayant  une  assez  grande  importance  industrielle,  les  tiomocoumari- 
nes  et  plus  en  général,  le&  coumarînes  homologues,  sont  encore 
très  peu  connues. 

En  eiTel,  tandis  ijne  les  naphtocoumarines,  les  oxjcoumarines 
et  les  coumarines  substituées  dans  la  chaîne  latérale,  ont  été 
l'objet  de  nombreux  travaux  dus  principalement  à  von  Pechmann, 
a  Knœvenagel  et  à  leurs  élèves,  on  ne  trouve,  dans  la  littérature 
chimique,  que  fort  peu  de  chose  concernani  des  coumariaes  substi- 
tuées dans  le  noyau  benzénique  par  les  groupes  CH',  G^H'',  etc. 
V.  Pechmann  et  Welsch  (1)  ont  obtenu  une  o.-méthyl-p.-pro- 
pvlcoumarine,  en  faisant  réagir  l'acide  malitjne  sur  le  thymol  en 
présence  d'acide  sulfurique.  Quant  aux  homologues  les  plus  sim- 
ples, les  homocoiimarines,  Schotlen  (2)  chercha  d'en  obtenir  une, 
par  la  méthode  de  Perkin,  seule  alors  connue,  en  partant  de  l'al- 
déhyde p.'homosalicylique,  mais  il  n'obtint  qu'un  mélange  Tondant 
entre  60  el  88°,  do  la  coumanire  visée,  avec  un  dérivé  triacétique 
de  l'aldéhyde,  mélange  duquel  il  ne  lui  Tul  pas  possible  d'isoler  la 
coumarine. 

Une  mélhyl-coumarine  obtenue  à  partir  do  l'aldéhyde  ui,-homo- 
^alicylique  a  été,  d'autre  pari,  préparée  par  Schmidt  i3)  et  décrite 
comme  cristallisant  en  aiguilles  blanches  fondant  à  90°  ;  comme  on 
le  verra  plus  loin,  cette  coumarine  n'était  égideinont  pas  un  corps 
pur,  mais,  sans  aucun  doute,  un  mélange  de  deux  isomères. 

Il  faut  encore  mentionner  qu'entre  temps,  v.  Pechmann  et 
Duisberg  (4),  puis  v.  Pechmann  et  Cohen  (5)  obtinrent,  en  chauf- 
lant  le  p.-crésol  et  l'élher  acétylacétique  en  présence  d'acide  sul- 
[tihque.  la  p-5-diméthyl- coumarine  de  la  formule  ; 

Cfiw^-o r,o  (2), 

\:Hi  (5) 


(|ui  est  le  dérivé  g-méthylé  d'une  homocoi 

Les  essais  qui  suivent,  pour  obtenir  les  homocoumarincs  et  leurs 
dérivés,  ont  été  effectués  en  grande  partie  en  utilisant  la  méthode 


(11  D.  eb.  G.,  t.  17,  p.  iB46. 
Il]  D.  cb.  G-,  l.  11,  p.  787. 
(S)  ScuMiDT  H.  DiaserlBliOQ,  Boslock  1887,  p.  i 
L313.p.  181. 
{\)  D.  eb.  G.,  I.  16,  p.  21Ï7. 
P)  D.  eb.  G-,  l.  11,  p.  Î187. 
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de  Knœvenagel  (1),  c'est-à-dire  en  condensant  les  aldéhydes  ortbo, 
dérivées  des  3-crésols  avec  l'acide  malonique  ou  son  éther  éthyli- 
que,  ou  encore  avec  l'éther  acétylacétique,  au  moyen  d*un  agent 
de  condensation,  tel  que  Taniline  ou  son  chlorhydrate,  ou  la  pipé- 
ridine  ;  cette  méthode  donne,  dans  beaucoup  de  cas,  d'excellents 
rendements. 

En  employant  Taniline,  par  exemple,  comme  condensant,  la 
méthyl-salicylidène-aniUne  formée  d'abord,  réagira  ensuite  sur 
l'acide  malonique,  suivant  l'équation  : 

/Ch:n.g6H5         /COoh 

CH3.C«H3<  +CH2< 

\0H  \COOH 

/CH=C.GOOH 
=  GH3-C6H3/  I  +G«H5.NH2  +  H20, 

\0 — GO 

pour  donner  l'acide  homocoumarine  carbonique,  capable  lui-même 

de  fournir  une  homocoumarine  par  distillation  et  en  perdant  00*. 

La  notation  employée  dans  ce  travail,  est  celle  proposée  par  Si- 

monis  et  Wenzel  (2)  et  qui  consiste  à  représenter  la  coumarine 

ainsi  : 

(2) 
(6)     GH 

(5)/S/Vh  (1) 
(3)     O 

a)  Homocoumarine  et  ses  dérivés  obtenus  en  partant 

de  l'o.-crésol. 

/CH=G.COOH 

A  cideD2éthyl'(3)-coumarIne'CarboiUQueCH^.C^Wc^  i 

\0— GO 

— On  prépare  cet  acide  en  chauiïant  27^,2  d'aldéhyde  ortho-homo- 
salicylique  (mélhylphénol-(2)-méthylal-(8),  obtenue  à  partir  de 
ro.-crésolpar  la  méthode  de  Tieinann,  avec  208^',8  d'acide  maloni- 
que et  4  gr.  de  chlorhydrate  d'aniline  sur  le  bain-marie  jusqu'à 
commencement  de  réaction  ;  celle-ci  se  manifeste  bientôt  par  la 
formation  de  mousse  dans  la  masse,  qui  se  gonfle  en  dégageant  des 
vapeurs,  puis  devient  solide.  En  chauffant  au  bain  d'huile  à  180**, 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  7aO,  2585,  2596;  ibid,  t.  37,  p.  4461;  D.  R.PëteDt" 
-aiïraeiduugr,  Kl.  12,  K.  26H82; /A/(y.,  K.  27350.  .  .      . 

(2)  D.  ch.  G.,  l.  33,  p.  23i7.  .       . 
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h  réaction  se  produit  encore  plus  rapidemont.  Après  lavage  des 
màlaux  à  l'eau  et  un  peu  de  HCl,  on  les  dissout  daos  une  solution 
de  carbonate  de  sodium  bouillante,  Ultre  et  précipite  l'acide  mé- 
Ihyl-coumarine-earbonique  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  le 
piiritie  par  criàlalligalion  dans  le  benzène  ;  aiguillos  blanches,  f.  à 
142-143'. 
Analyse.  —  Subst.,  0«',2990;  C0«,    0»',708S;   H«0.  O^MOiS 

—  soit  en  centièine&,  trouvé  :  C,  64.60  ;  H,  3.87  —  calculé  pour 
CH^O*  :  C,  64.71  ;  H,  3.9i. 

Corps  facilement  solubledan^Ie  benzène  chaud,  assez  peu  à  froid, 
lie  même  dans  le  tétrachlorure  de  carbone;  l'acide  acétique  le 
disâout  également  facilement  à  l'ébullilion,  mais  peu  à  froid;  beau- 
cou|)  plus  aoluble  dans  l'alcool  que  los  autres  acides  corres])on- 
{Unts  ;  la  solution  alcoolique  saturée  à  14',  contient  2■^28  d'acide 
par  t(lO  ce.  ;  soluble  dans  l'eau  boiiillanle  qui  le  laisse  déposer  en 
lougues  aif^uilles  blanches  par  reProidisBement  ;  très  peu  soluble 
ilans  i'éther  de  pétrole  chaud,  insoluble  â  froid. 

Rendement  obtenu  :  80  0/0  environ  du  rendement  théoriiiue. 

iS}  Stélhyt-coumarine-carboxylate  détbyti 

CH'.C^HX  I 

\0 — CO 

—  Un  laisse  24  heures  à  la  température  ordinaire,  un  mc^lange  ds 
13^,6  d'aldéhyde  ortho-homosalicjlique,  16  gr.  de  malonale  d'é- 
Uiyle  et  de  2  gouttes  de  pipértdine  ;  le  mélange  ne  crislalllsantpas 
direcleinenl,  on  le  dissout  dans  le  benzène,  puis,  après  lavage  de 
celui-ci  avec  une  solution  étendue  de  soude,  I'éther  coumarine- 
carbonique  est  précipité  par  I'éther  de  pétrole. 

Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  tétrachlorure  de 
carbone,  insoluble  dans  l'élher  de  pétrole  et  dans  l'eau  à  froid,  lé- 
gèrement soluble  dans  l'eau  chaude- 
Cristaux  blancs  brillants  fondant  à  &\'\  inodores. 
.4ûa//5e.  — subst-,  0",2U3;CO'.0''\  5274;   H^O,    0'--',1011 — 
soit  en  centièmes,   trouvé  :  C,  67.12  ;  H,  5.24   —  calculé  pour  : 
C"H'»0*  :  C.  67.24  ;  H.  5.17. 
\,S)'Mélbyl-  coumarine 


OC 


-  ^i  l'on  cbouffe  sufiisamment  à  la  pression  ordinaire,  l'acide 
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(d)-mét]iyI-coumarine-carboDique,  il  y  a  départ  de  CO'  en  mâme 
temps  que  la  coumarine  distille  lentement.  Celle-ci  est  purifiée  par 
distillation  dans  le  vide  et  cristallisation  dans  le  tétrachlorure  de 
carbone. 

Point  d*ébullition  :  nS""  à  20  mm. 

Très  mauvais  rendement. 

Longues  et  minces  aiguilles  blanches,  obtenues  par  recristaliisa- 
tion  dans  l'alcool  :  point  de  fusion  à  lOd-110^. 

Analyes.  —  Trouvé  :  C,  75.17,  74.84;  H,  8.07,  5.02  —  calculé 
pour  C*0H8O«  :  C,  75.00  ;  H,  5.00. 

Produit  très  soluble  dans  Talcool  et  le  tétrachlorure  de  carbone 
chauds,  peu  à  froid  ;  facilement  soluble  dans  le  benzène  et  dans 
réther,  même  à  froid  ;  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui 
laisse  déposer  par  refroidissement  de  très  longues  aiguilles. 

Sent  faiblement  la  coumarine. 

(S)  'Métbyl'  a  céiocoumarine 

CH 
N^.GO.GH^ 

CH3  ^^ 

—  On  a  fait  un  mélange  de  16  gr.  d'aldéhyde  ortho-homosalicyli- 
que,  16  gr.  d'éther  acétylacétique  et  de  2  gouttes  de  pipéridine  ; 
au  bout  de  1  h.  environ,  la  cristallisation  a  commencé,  mais,  même 
au  bout  de  12  h.,  la  masse  n'était  pas  devenue  entièrement  solide  ; 
après  recristallisation  dans  Talcool  on  a  obtenu  ainsi  9  gr.  de  mé- 
thyl-acétocoumarine. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  Talcool  chaud,  peu  à  froid  ;  faci- 
lement également  dans  le  benzène  froid;  unpeu  soluble  dans  l'éther 
de  pétrole  chaud  et  presque  insoluble  dans  ce  dissolvant  froid  et 
dans  l'eau.  Le  produit  est  purifié  pour  l'analyse  par  deux  cristalli- 
sations dans  Talcool  ;  aiguilles  a[)laties,  brillantes  d'un  blanc  légè- 
rement jaunâtre;  inodores.  Point  de  fusion  à  125«,8-126*,2. 

Analyse.  —  Subst.,  0^%2555;  C0«,  0*^^,6680;  H«0,  0»',1158  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.81  ;  H,  5.03  —  calculé  pour 
G>«H>003:  G,  71.28;  H,  4.95. 

Phényihydrazoïw.  —  En  chauffant  sur  le  bain- marie  2  gr.  de 
méthyl-acétocoumarine  et  2  gr.  de  phénylhydrazine  en  solution  al. 
coolique,  la  réaction  a  lieu  bientôt  et  la  phénylhydrazone  se  préci- 
pite cristallisée,  étant  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  chaud  ; 
elle  est  recristallisée  dans  un  mélange  de  nitrobenzène  et  d'alcool; 
aiguilles  minces,  d'un  jaune  foncé  fondant  à  168-169* 
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Dosêge  d'N.  —  Subst,  0»',4029  ;  N,  88«*,8  ;  /?,  724  mm.  ;  /,  If 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  9.61  —  calculé  pour  C*®H*«0*N«  : 
N,  9.59. 

Oxime,  —  2  gr.  de  méthyl-acétocoumarine  -f-  20  gr.  d'alcool, 
1  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  +  5  ce.  d'eau  ;  il  se  produit 
bientôt  une  cristallisation  en  chauffant  1/4  d'heure  ce  mélange  sur 
le  bain-marie.  On  lave  à  Teau  chaude  le  précipité,  puis  cristallise 
dans  beaucoup  d'alcool  bouillant. 

Aiguilles  blanc  jaunâtre  f.  à  212-213^  avec  décomposition  et  de- 
venant déjà  noirâtres  avant  de  fondre. 

Dosage  dN.  —  Subst.,  0<f',5225;  N,  29  ce.  ;  p,  721  mm.  ;  /,  !!• 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.88  —  calculé  pour  C**H"05N  : 
N,  6.45. 

Semiearbazone.  —  Si  l'on  mélange  des  proportions  moléculaires 
de  méthyl-acétocoumarine  en  solution  alcoolique  et  de  chlorhydrate 
de  semicarbazide  en  solution  aqueuse,  à  chaud,  la  réaction  est  im- 
médiate; après  avoir  chauffé  1/4  d'heure  environ,  on  filtre,  lave  à 
Talcool  et  à  l'eau.  La  semiearbazone  est  très  peu  soluble  dans  l'al- 
cool ;  elle  est  recristallisée  dans  le  nitrobenzène  ;  petits  cristaux 
Jaunâtres  f.  à  224-225®  avec  décomposition;  noircissement  du  pro- 
duit déjà  vers  220<». 

Dosage  d'N.  —  Subst.,  0^',2050;  N,  29««,2;  /?,  724  mm.  ;  t,  !!• 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  16.82  —  calculé  pour  C^^H^^O^N^  : 
N,  16.22. 

b)  Homocoamarines  et  leurs  dérivés  obtenus  en  partant  du 

m.-crésol. 

En  préparant  une  homocoumarine  au  moyen  de  l'aldéhyde  méta- 
liomosalicylique,  d'une  façon  analogue  à  celle  décrite  pour  Thomo- 
coumarine  de  l'o.-crésol,  nous  avons  obtenu  un  corps  fondant 
à  126*  et  fûmes  très  surpris  lorsqu'ayant  eu  connaissance  un  peu 
plus  tard  d'un  travail  de  H.  Schmidt  (1),  nous  vîmes  que  la  méthyl- 
coumarine  que  ce  chimiste  avait  obtenue  de  cette  même  aldéhyde 
méta-homosalicylique,  mais  par  la  méthode  de  Perkin,  fondait 
àW». 

Bien  que  jusqu'ici  il  n*eût  été  décrit  qu'une  seule  ortho-oxyal- 
déhyde  provenant  du  m.-crésol,  il  était  à  prévoir  que  la  différence 
coastatée  entre  notre  méthyl-coumarine  et  celle  de  Schmidt  trou- 
Xi)  Jnmtqnnh-DittertûUànt  Rostock. 

aoc.  GHiM.,  8*  sÈR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoireë.  6 
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verait  son  axpiicatioa  dans  le  fait  que  la  malière  employée,  o'e8^ 
à-dire  Faldéhyde  méta-homosalicylique,  devait  très  probablemeot 
contenir  les  deux  aldéhydes  ortho  isomères  théoriquement  possi- 
bles, et  être  donc  par  là  capable  de  fournir  deux  coumarines  diffé- 
rentes. 

Nous  avons  alors  entrepris  l'étude  du  produit  obtenu  par  la 
réaction  de  Tieman  et  Schotten,  en  laissant  de  côté  bien  entendu 
l'aldéhyde  para,  et  le  résultat  de  ce  travail  qui  sera  publié 
ultérieurement,  confirme  bien  notre  supposition.  Il  se  forme  en 
réalité  parTaction  du  chloroforme  et  de  tapotasse  sur  le  m.-crésol, 
outre  Taldéhyde  para,  deux  ortho-oxyaldéhydes  dont  Tune  : 

Le  méthylphénol  (3)  méthylal  (4) 

GH3 


OH 

fond  à  S^  et  l'autre  :  le  méthylphénol  (S)  méthylal  (1^) 

CH3 
/\C0H 
)oH 


K^ 


à  3i*,5.  Ayant  pu  arrivera  séparer  ces  deux  aldéhydes,  nous  avons 
alors  repris  l'étude  des  méthyl-coumarines  qui  en  dérivent  ;  ni 
Tune  ni  l'autre  des  méthyl-coumarines  préparées  ainsi,  ne  fond 
cependant  à  90®  ;  H.  Schmidt  ayant  employé  le  mélange  des  aldé- 
hydes a  obtenu  également  sans  doute  un  mélange  des  deux  cou- 
marines  qui  se  forment  à  partir  de  celles-ci,  par  la  réaction  de 
Perkin  ;  Schmidt  (1)  avait  d'ailleurs  lui-même  constaté  des  diffé- 
rences entre  la  méthyl-coumarone  provenant  de  sa  méthyl-couma- 
rine  f.  à  90®  et  celle  préparée  avec  le  m.-<5résoxyacétal,  différences 
qui  pourraient  bien  avoir  leur  origine  dans  le  fait  de  ce  mélange, 
et  les  conclusions  qu'il  tire  en  s'appuyunt  sur  la  constitution  de  sa 
méthyl-coumarine,  ne  sont  peutrétre  pas  justes. 

Homoeoamarine  et  ses  dérivés  à  pttrtir  du  méibylpbénol  (S} 

méthylal  (4). 

Acide  métbyl  (4)  coumarim-earbanique.  —  On  opère  oomme 
pour  l'acide  méthyi  (3)  coumarioe-carbooique,  en  employant  le 

(1)  Dissertation,  p.  14. 
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roéthylphénol  (3)  mélbylal  (4)  au  lieu  de  Taldéhyde  ortho-homosa- 
licylique. 

Jolis  feuillets  blancs  fondant  à  198,8-199%8. 

Analyse.  —  Subst.,  0«f',3041;  C0«,  0«^%7210  ;  H«0,  0«M088  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  64.67  ;  H,  3.97  —  calculé  pour 
C««H»0*:  C,  64.71;  H,  3.92. 

Corps  très  légèrement  soiuble  seulement  dans  Teau  bouillante, 
qui  donne  par  refroidissement  des  aiguilles  blanches  aplaties  ; 
même  à  chaud  peu  soiuble  dans  Talcool  ;  facilement  soiuble  dans 
Tacide  acétique  bouillant;  la  solution  alcoolique  saturée  à  14*'  con- 
tient 0^',45  d'acide  par  100  ce. 

Il  est  à  remarquer  qu*en  employant  le  mélange  des  aldéhydes 
ortho  du  m.-crésol  pour  cette  condensation,  on  avait  déjà  obtenu 
ce  même  acide,  ce  qui  peut  s'expliquer  aisément  par  la  grande 
différence  de  solubilité  des  deux  acides  isomères  dans  Talcool, 
celui-ci  étant  très  peu  soiuble  avait  cristallisé,  tandis  que  l'autre 
dérivant  de  Taldéhyde  f.  à  31*>,ô  Tétant  passablement,  était  donc 
resté  dans  les  liqueurs  mères. 

(4)  MéLbyl-coumarine-carboxylate  détbyîe.  —  On  mélange 
2  gr.  d'aldéhyde,  3  gr.  de  malonale  d'éthyle  et  1  goutte  de  pipéri- 
dine;  au  bout  de  12  heures,  le  tout  est  devenu  solide;  après  lavage 
du  produit  à  Téther  de  pétrole,  on  le  recristallise  dans  Talcool 
étendu,  qui  donne  de  larges  paillettes  blanches  nacrées  fondant 
à  101,5-102'',5  ;  cet  éther  est  insoluble  dans  Téther  de  pétrole  et 
aisément  soiuble  dans  Talcool  chaud  ;  Teau  bouillante  donne  par 
refroidissement  des  aiguilles  aplaties. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',8362  ;  CO»,  0^%8280;  H«0,  0^,1596  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.17  ;  H,  5.27  —  calculé  pour 
C»H«0*:  C,  67,24;  H,  5.17. 

(4J  Méthyl'coumarine 


—  La  décomposition  de  Facide  méthyl  (4)  coumarine-carbonique 
a  lieu  entre  250  et  300*,  puis  on  distille  la  coumarine  produite  dans 
le  vide  ;  il  est  bon  pour  la  purifier  de  la  soumettre  àrentralnement, 
assez  long  d'ailleurs,  à  la  vapeur  d*eau  ;  on  a  ainsi  obtenu  sur 
15  gr.  d'acide,  seulement  2  gr.  de  coumarine  pure. 

Un  autre  essai  dans  lequel  la  distillation  dans  le  vide  avait  éîé 
supprimée,  c'est-à-dire  que  le  produit  résultant  de  la  décomposi- 
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tion  de  l'acide  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  CO^,  avait  été 
directement  soumis  à  Tentraînement  aux  vapeurs  d'eau,  n*a  donné 
que  0^%7  de  rendement  sur  14  gr.  de  matière  première. 

Cette  coumarine  est  soluble  dans  Talcool  à  chaud  mais  ti*ès  peu 
à  froid,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  laisse  déposer  des 
aiguilles  blanches  aplaties  par  refroidissement. 

Feuillets  blancs  recristallisés  2  fois  dans  Talcool  dilué  f.  à  125,8- 
126'',4  ;  odeur  de  coumarine  assez  forte. 

Analyse.  —  Subst.,  0»%2300;  C0«,  0»',6318;  H«0,  08^,1052  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74.93  ;  H,  5.08  —  calculé  pour 
C«0H8O«  :  G,  75.00  ;  H,  5.00. 

Celte  méthyl-coumarine  fondant  vei's  126®  avait  été,  comme  il  a 
été  déjà  dit  plus  haut,  obtenue  à  Tétat  pur  en  employant  comme 
point  de  départ  le  mélange  des  ortho-oxyaldéhydes  du  m.-crésol, 
ce  qui  provenait  du  fait  déjà  expliqué  à  propos  de  l'acide  méthyl 
(4)  coumarine-carbonique  c'est-à-dire  de  la  différence  de  solubilité 
des  deux  acides  isomères  dans  Talcool,  qui  avait  permis  l'obten- 
tion d'un  produit  pur,  pour  la  préparation  de  la  coumarine. 

Préparation  pav  la  méthode  de  Perkin,  —  Dans  le  but  de  con- 
trôler le  résultat  de  H.  Schmidl,  nous  avons  aussi  préparé  cette 
méthyl-coumarine  par  la  méthode  de  Perkin  ;  les  résultats  furent 
bien  meilleurs  que  ceux  fournis  par  la  décomposition  de  l'acide  (4j 
méthyl-coumarine-carbonique. 

On  a  chauffé  10  gr.  d'aldéhyde  f.  à  59®,  13  gr.  d'acétate  de  soude 
et  16  gr.  d'anhydride  acétique  en  tube  scellé  à  220®  pendant 
4  heures.  La  masse  est  traitée  successivement  par  l'eau  et  par  une 
solution  de  carbonate  de  sodium,  puis  extraite  au  benzène  et  la 
solution  benzénique  agitée  avec  du  bisulfite  de  soude  liquide,  ce 
qui  permet  d'enlever  un  peu  d'aldéhyde  non  transformée.  Après 
avoir  chassé  le  dissolvant,  le  résidu  est  distillé  2  fois  dans  le  vide 
et  on  obtient  ainsi  7  gr.  de  méthyl-coumarine  qui  recristallisés 
2  fois  dans  l'alcool  dilué  donnent  des  paillettes  blanches  brillantes 
fondant  à  126®.  Cette  méthyl-coumarine  distille  à  171®,5  à  11  mm. 

(4)  Métbyl-acétO'COumarine 

CH 

^G.C0.CH3 


—  Un  mélange  de  8  gr.  d'aldéhyde  f.  à  59®,  de  5«%5  d'éther  acé- 
tylacétique  et  de  1  goutte  de  pipéridine  laissé  à  lui-même  est 
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devenu  solide  après  12  heures  ;  on  lave  avec  de  l*alcool  et  obtient 
ô^'jT  de  produit,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  ralcool,  dans 
lequel  il  est  diflicilement  soluble,  m4me  h  chaud  :  aiguilles  blan- 
ches brillantes  fondant  à  lôô-lôl"  ;  le  produit  redevenu  solide  fond 
à  155".  Inodore. 

ÂDaljrse.  —  Subst,  0«',2500;  C0«,  Of%6541  ;  H«0,  Off',1140 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  71.86;  H,  5.06  —  calculé  pour 
CtiH«<^03  :  C,  71.28  ;  H,  4.95. 

Oxime.  —  L'oxime  obtenue  par  la  méthode  ordinaire  est  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  Talcool  et  donne  des  aiguilles  jaunes 
fondant  à  224*,  en  se  décomposant  ;  noircissement  déjà  avant  la 
fusion. 

Même  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble. 

Dosage  (fN.  —  Subst.,  0»',5067;  N,  29*«,3,  p  =  T2i  mm., 
/=10*»  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  6.62  —  calculé  pour 
CnH^OW  :  N,  6.45. 

Homocoumariiie  et  ses  dérivés  à  partir  du  métbylpbénol  [S) 

métbylaî  {2). 

Acide  métbyl  {6}  coumarine-carbonique.  —  Il  est  préparé 
comme  les  autres  acides  isomères,  au  moyen  de  13  gr.  de  méthyl- 
phénol  (8)  méthylal  (2),  12  gr.  d'acide  malonique  et  2  gr.  de 
chlorhydrate  d'aniline  ;  même  au  bout  de  12  heures  sur  le  bain- 
marie,  la  masse  est  encore  molle.  Après  traitement  aux  vapeurs 
dVau  en  solution  carbonatée,  on  précipite  par  un  acide  et  recris- 
tbllise  le  produit  dans  l'alcool  :  11^',5  d'acide  pur  ;  aiguilles  blan- 
ches fondant  à  162,5-168*. 

La  solution  alcoolique  saturée  à  14*  contient  1  gr.  d'acide  par 
100  ce. 

Analyse.  —  Subst.,  0«f',2464;  C0«,  0",5820;  H«0,  0^^^,0893  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  64.42;  H,  4.03  —  calculé  pour 
C"HK)*:  C,  64.71;  H,  8.92. 

Il  est  préférable  au  point  de  vue  du  rendement,  de  préparer  cet 
acide  en  faisant  un  détour  par  l'élher,  la  condensation  qui  permet 
d'obtenir  ce  dernier  corps,  étant  meilleure  :  7  gr.  d'aldéhyde  don- 
nant 11  gr.  d'éther  =  %^fi  d'acide. 

{6)  Métbyl'COumarine-carboxyîate  détbyle.  —  Préparé  comme 
les  isomères  ;  on  le  recristallise  dans  l'alcool  à  50  0/0  dans  lequel 
il  est  très  peu  soluble  à  froid  ;  aiguilles  blanches  brillantes  fondant 
à  122-122*,5. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2000  ;  C0«,  0*^,4929  ;  H^O,  0«%0933  — 
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soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  67.21  ;  H,  5.18  — calculé  pour 
G»3H"0*:C,  67.24;  H,  5.17. 

Contrairement  à  ce  qui  avait  eu  lieu  pour  l'acide  coumarine- 
carbonique  et  pour  la  coumarine,  on  avait  obtenu  en  faisant  cette 
condensation  avec  Taldéhyde  contenant  les  deux  isomères,  un 
éther  fondant  à  116-117°,  c'est-à-dire  correspondant  à  l'aldéhyde 
fondant  à  31%5,  ce  qui  s'explique  facilement  par  la  moindre  solu- 
bilité de  cet  éther. 

{^yMéthyl'COumariDe  : 

GH3     CH 

O 

—  La  décomposition  de  Tacide  (6)-méthyl-coumarine-carboïiique 
commence  vers  260*  ;  on  élève  lentement  la  température  et  distille 
la  coumarine  formée,  à  la  pression  ordinaire  ;  9«%6  d'acide  ont 
donné  5«%8  de  produit  distillé  très  impur  et  ayant  une  forte  odeur 
empyreumatique;  on  purifie  par  entraînement  aux  vapeurs  d'eau; 
la  méthyl-coumarine  cristallise  de  l'eau  en  longues,  aiguilles 
minces;  l'alcool  la  dissout  facilement.  Point  de  fusion  65-65^8. 
Rendement  environ  1  gr.  Sent  très  faiblement  la  coumarine. 

Analyse. —^xxhsU,  0»',2827;  C0«,  0^%7769  ;  Il'O,  0'fM287  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74.96  ;  H,  5.06  —  calculé  pour 
C«oiI802  :G,  75.00;  H,  5.00. 

Méthode  de  Perkin,  —  La  méthode  de  Perkin  fournit  égale- 
ment avec  l'aldéhyde  f.  à  31°,5  de  bien  meilleurs  rendements  ;  on 
opère  comme  pour  l'aldéhyde  f.  à  59**  ;  on  distille  aussi  deux  fois 
dans  le  vide  :  173-174°  à  12  mm.  et  on  obtient  ainsi  8  gr.  de  cou- 
marine sur  10  gr.  d'aldéhyde  employée.  Recristallisée  dans  l'alcool 
étendu,  ce  corps  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
blanches  du  point  de  fusion  :  65-65°,6  (7  gr.).  Peu  soluble  dans 
réther  de  pétrole;  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène,  le  tétrachlorure  de  carbone;  assez  soluble  relativement 
dans  l'eau  chaude,  peu  a  Iroid. 

La  solution  dans  la  soude  caustique  étendue  chaude,  est  à  peine 
jaune. 

La  solution  benzénique  ne  laisse  pas  recristalliser  la  coumarine 
à  l'état  pur,  mais  bien  une  combinaison  contenant  1/4  de  molécule 
de  QfiW^,  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fondant  l\  56,5-57*. 

Analyse.  —  I.  Subst.,  0«',2000;  CO*,  0«^%56J3  ;  I1«0,  0*^,0958  — 
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soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  76.54 ;  H,  5.82 ;  —  calculé  pour 
(?*H80«,i/4C3»H«  :  C.  76.88;  H,  5.29. 

Analyse.  —  II.  Subsl.,  0«%2000  ;  Ç0«,  0»',5624  ;  H*0,  0*^,0948 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  76.69;  H,  6.27  —  calculé  pour 
©•HK)»,i/4G«H«  :  G,  76.88;  H,  5.29. 

{fSyMétbyl-acétocoumarine  : 


—  Se  prépare  comme  la  méthylacétocoumarine  correspondant  à 
Taldéhyde  f.  à  59*";  elle  est  assez  facilement  soluble  dans  Taicool 
chaud  qui  donne  par  refroidissement  des  aiguilles  jaunâtres  f.  à 
H5-. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2559  ;  C0«,  0^,6693;  H«0,  0»',1188  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.88;  H,  4.94  —  calculé  pour 
C««**0»  :  C,  71.28;  H,  4.95. 

Oiime.  —  Elle  se  précipite  immédiatement  en  mélangeant  des 
solutions  chaudes  de  l«f',5  de  méthylacétocoumarine  dans  20  ce. 
d'alcool  et  1  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  peu  d'eau. 
Peu  soluble  dans  Talcool  môme  bouillant  ;  aiguilles  blanches  fon- 
dant à  214**  avec  décomposition. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  0»',5064  ;  N,  28«*,7;  /?,  727  mm.;  t,  H» 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.52  —  calculé  pour  C**H**OW  : 
N,  6.45. 

e)  — Homocoumarine  et  ses  dérivés  obtenus  en  partant 

dn  p.-crésol. 

Acide  méthyl-iSYcoumarine-carbonique,  —  Préparation  comme 
pour  l'acide  méthyl-(8)-coumarin«>-carbonique,  mais  en  employant 
naturellement  l'aldéhyde  para-homosalicyUque  (méthylphénol- 
(4)-méthylal-(8). 

La  condensation  peut  aussi  être  provoquée  par  l'aniline  ou  par 
1res  peu  de  pipéridine;  un  essai  de  condensation  avec  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  a  donné  un  résultat  négatif. 

Le  produit  est  purifié  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans 
ralcooi,  qui  n'en  dissout  que  très  peu  à  froid  ;  la  solution  alcoo- 
lique saturée  k  i4*  renferme  1^,22  d'acide  par  100  ce. 

Rendement  :  84  0/0  du  rendement  théorique. 
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Aiguilles  blanc  jaunâtre  fondant  à  lôô'^yS  sans  décomposition; 
insolubles  dans  Teau  froide,  un  peu  solubles  à  chaud,  facilement 
solubles  dans  Tacide  acétique  chaud. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',8323  ;  C0«,  0»',7882  ;  H«0,  0»M215  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  64.69  ;  H,  4.06  —  calculé  pour 
C"H»0*  :  C,  64.71  ;  H,  8.92. 

(h)'-Métbylcoumarine'Carboxylaie  cTétbyle.  —  On  laisse  pen- 
dant 24  heures  à  la  température  ordinaire  un  mélange  de  IS^^d- 
d'aldéhyde  p.-homosalicylique,  de  16  gr.  de  malonate  d'éthyle, 
additionné  de  2  gouttes  de  pipéridine  ;  les  cristaux  qui  se  sont 
formés  sont  pressés  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer,  puis 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool  ;  assez  larges 
tables  transparentes,  inodores,  f.  à  103-104°.    • 

Analyse.  —  Subst.,  0^,3006;  C0«,  08^',7404  ;  H«0,  0^,1414  — 
soit  en  centièmes»  trouvé  C,  67.17;  H,  5.22  —  calculé  pour 
Ci3Hi«0*  :  C,  67.24  ;  H,  5.17. 

Corps  facilement  soluble  dans  le  benzène  ;  soluble  dans  Talcool 
et  dans  Téther  ;  très  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole  et  dans 
Teau  bouillante. 

{h)'Métbylcoumarine  : 

CH 

GH3/\/^CH 

'go 


—  On  ïîhaufie  55  gr.  d'acide  méthyl-(5)-coumarine-carbonique  vers 
300-31 0<*,  température  à  laquelle  la  transformation  de  ce  corps  en 
coumarine  avec  départ  de  CO*,  se  fait  assez  régulièrement  ;  on 
augmente  ensuite  la  chaleur,  de  façon  à  distiller  la  coumarine 
produite;  celle-ci  est  purifiée  par  distillation  dans  le  vide  et  cris- 
tallisation dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  puis  dans  Talcool. 

Rendement  en  coumarine  deux  fois  distillée  37  gr.,  soit  86  0/0 
du  rendement  théorique. 

Aiguilles  blanches  fondante  74,6-75*  et  recristallisant  à  74%2; 
point  d'ébullition  :  303«  à  725  mm.  et  174«  à  14  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2384;  C0«,  Ofi^',6543 ;  H«O,0",1107  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  0,74.85;  H,  5.16  —  calculé  pour 
C*oH80«:G,  75.00;H,  5.00. 

Oette  homocoumarine  est  facilement  soluble  dans  le  benzène 
froid  et  dans  Téther,  dans  Talcool,  le  tétrachlorure  de  carbone^ 
surtout  à  chaud  ;  un  peu  dans  l'eau  et  dans  l'éther  de  pétrole  à 
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réballition  ;  Teau  chaude  la  laisse  déposer  par  refroidissement  en 
longues  aiguilles  nacrées. 

L*odeur  de  rhomocoumarine  du  p.-crésol  comparée  à  celle  de 
ses  isomères  est  beaucoup  plus  forte;  la  (4)-méthy]coumarine 
viendrait  ensuite,  puis  la  (é)-méthylcoumarine  et  enfin  la  (6)-mé- 
thylcoumarine. 

Si  on  la  compare  avec  la  coumarine  ordinaire  on  trouve  une 
légère  dififérence  de  parfum  ;  d'autre  part,  le  parfum  de  rhomo- 
coumarine qui  semble  moins  pénétrant  au  commencement,  est 
plus  tenace  et  se  manifeste  encore  nettement,  alors  que  celui  de 
la  coumarine  exposé  dans  les  mêmes  conditions,  a  complètement 
disparu. 

Malgré  ce  dernier  avantage  il  ne  semble  pas  cependant,  que 
pour  le  moment,  cette  homocoumarine  puisse  avoir  un  intérêt 
industriel  et  faire  concurrence  à  la  coumarine,  car  le  para-crésol 
est  passablement  plus  cher  que  le  phénol,  et  de  plus,  le  produit 
accessoire  obtenu  dans  la  fabrication  de  la  p.-homosalicylaldéhyde 
n*est  pas  susceptible  d*étre  employé  avantageusement,  comme 
c'est  le  cas  pour  celui  qui  se  forme  dans  celle  de  Taldéhyde  sali- 
cylique. 

Un  dérivé  méthylé  dans  la  chaîne  latérale  de  cette  homocouma- 
rine, a  été  déjà  préparé  par  von  Pechmann  et  Cohen,  c^est  la 
f-5-diméthylcoumarine  (i). 

Méthode  de  Perkin.  —  L'aldéhyde  p. -homosalicylique  traitée 
par  l'anhydride  acétique  et  par  l'acétate  de  soude  comme  cela  a 
été  décrit  pour  les  aldéhydes  du  m.-crésol,  ne  donne  guère  que 
des  résines  :  les  deux  méthodes  semblent  donc  se  compléter 
heureusement. 

(oyMéibjrlacétocoumarine  : 

CH 

CH3/\/N:; .  CO .  GH» 

o 

—  55  gr.  d'aldéhyde  p. -homosalicylique,  55  gr.  d'éther  acetyl 
acétique  et  1  goutte  de  pipéridine  abandonnés  pendant  6  heures  à 
la  température  ordinaire,  se  prennent  en  une  masse  de  cristaux 
qui  sont  lavés  avec  un  peu  d'alcool  froid  ;  rendement  80  gr.  Pour 
l'analyse,  on  recristallise  plusieurs  fois  le  corps  dans  Talcool  dans 
lequel  il  est  très  soluble  à  chaud  et  peu  à  froid.  Feuillets  nacrés 
blanc  jaunâtre,  inodores,  fondant  à  128-128'',4. 

(1)  D.  eb.  G.,  l.  17,  p.  Î187. 
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Analyse.  —  Subst.,  0»',2617;  C0«,  0^^6886;  H«0,  C.llôO  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  71.24;  H,  4.96  —  calculé  pour 
C««Hi0O3:C,  71.28;  H,  4.95. 

Pbénylbydrazone.  —  Se  prépare  comme  le  dérive  correspon- 
dant de  rortho-crésol. 

Elle  est  très  peu  soluble  dans  Talcool^unpeu  plus  à  Fébullition; 
peu  soluble  dans  l'éther  ;  recristallisée  deux  fois  dans  l'alcool,  elle 
forme  des  aiguilles  fines  jaune  foncé,  fondant  à  198-194*. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  0»',8567;  N,  30«,4  ;  /?,  723  mm.;  /,  18* 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  9.52  —  calculé  pour  C*®H**0*N'  : 
N,  9.59. 

Oxime,  —  4  gr.  de  méthylacétocoumarine  -}-  20  ce.  d'alcool, 
2  gr.  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine  -j-  5  ce,  d'eau,  chauffés  sur 
le  bain-marie  donnent  un  dépôt  lourd  cristallin  au  bout  de  peu  de 
temps;  on  le  filtre  à  chaud  et  lave  à  l'eau  chaude. 

L' oxime  est  presqu'insoluble  dans  l'alcool  même  chaud,  dans 
l'éther,  dans  le  benzène,  l'éther  de  pétrole  ;  elle  est  recristallisée 
dans  le  nitrobenzène  et  lavée  ensuite  à  l'alcool  et  Téther. 

Poudre  cristalline  jaunâtre  fondant  à  219*  en  se  décomposant  ; 
noircissement  du  produit  avant  la  fusion. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  0»',5452;  N,  31".3;  p,  725  mm.;  t,  11» 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.58  — calculé  pour  C**H**O^N  : 
N,  6.46. 

Semicarbazone,  —  En  mélangeant  des  solutions  chaudes  en 
proportions  moléculaires  de  méthylacétocoumarine  dans  l'alcool  et 
de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  l'eau  :  réaction  instan- 
tanée; après  avoir  chauffé  quelques  instants,  on  filtre  et  lave  à 
l'eau  et  à  l'alcool  ;  corps  presqu'insoluble  dans  l'alcool,  Téther 
acétique  ;  on  le  rocristallise  dans  le  nitrobenzène  :  cristaux  blancs 
fondant  vers  211°  en  noircissant. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  0^f^2710  ;  N,38*^%3:  /?,  724  mm.;  /,  11« 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  16.19  —  calculé  pour  G^^H^^O^N': 

N,  16.22. 

(Laboratoire  de  la  maison  Ghuit,  Naef  el  C*  à  Genève.) 

N""  14.  —  Remarques  au  sujet  de  deux  mémoires 
de  MM.  F.  B.  Ahrens  et  A.  Stapler  ;  par  H.  E.  E.  BLAISE. 

lilM.  Ahrens  et  Stapler  ont  publié  récemment  deux  mémoires  sur 
l'application  de  la  réaction  de  Grignard  aux  dihalogénides  (1).  De 

(1)  D.  cb.  G.,  l.  37,  p.  12%  et  3259. 
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ces  mémoires,  il  résulterait  qu'en  faisant  réagir  le  magnésium  sur 
le  bromure  d^éthylène,  en  présence  d'éther  et  dans  des  conditions 
encore  assez  obscures,  on  obtient  une  combinaison  de  la  forme  : 

CH2Br-CH2-Mgv      yCm^ 

et  renfermant  par  conséquent  une  molécule  d*éther.  Ce  fait  semble 
nouveau  pour  les  auteurs  et  ils  ont  cherché  à  Tétayer  en  préparant 
les  combinaisons  de  Téther  avec  Tiodure  et  le  bromure  de  magné- 
sium» ainsi  qu*avec  le  bromure  de  calcium.  Or,  cette  étude  est  faite 
depuis  assez  longtemps.  J'ai  en  effet  montré  (C.  /?.,  t.  132, 
p.  839)  que  les  combinaisons  organomagnésiennes  renfermant  une 
molécule  d*éther  de  constitution  et  que  cette  molécule  d*éther 
existe  également  dans  toutes  les  combinaisons  d'addition  que 
j'ai  pu  isoler.  D'autre  part,  on  sait  qu'en  préparant  do  Tiodure 
de  magnésium  en  présence  d'éther  anhydre,  on  obtient  un  éthéro- 
iodure,  isolé  pour  la  première  fois  par  M.  Zelinsky  (C  /?.,  1903, 
!.  2,  p.  277),  et  que  j'ai  ensuite  préparé  et  étudié  moi-même  {C, 
/?.,  L  139,  p.  1211).  J'ai  montré  en  outre  que  la  propriété  basique 
n'apppartient  pas  seulement  à  l'atome  d'oxygène  des  éthers  oxydes 
proprement  dits,  mais  se  retrouve  aussi  dans  les  acétals  et  les 
éthers  sels.  On  sait  d'ailleurs  que  des  recherches  analogues  ont 
été  publiées  par  MM.  Archibald  et  Me  Intosh  [Proceedings^  t.  20, 
n*  182,  p.  131»),  et  par  M.  Me  Intosh  (C.  B.,  1905,  p.  588,  931  et 
1459). 

D'après  MM.  Âhrens  et  Stapler,  lorqu'on  fait  réagir  l'iode  sur  le 
magnésium,  en  présence  d'éther  anhydre,  la  liqueur,  après  réac- 
tion terminée,  se  sépare  en  deux  couches.  La  couche  inférieure 
huileuse  serait  constituée  par  l'éthéroiodure  de  magnésium  et 
celte  couche,  au  bout  d'un  certain  temps  abandonnerait  des  cris- 
taux d'iodure  de  magnésium.  Si  l'apparence  des  phénomènes  est, 
en  effet,  telle  que  le  rapportent  les  auteurs,  il  en  est  tout  autre- 
ment en  ce  qui  concerne  la  nature  des  produits  qui  ont  pris 
naissance.  En  effet,  les  beaux  cristaux  qui  se  déposent  et  que  les 
auteurs  ont  pris  pour  de  l'iodure  de  magnésium  constituent  préci- 
sément l'éthéroiodure  de  ce  métal.  Quant  à  l'apparition  d'une 
couche  huileuse,  elle  est  due  à  un  phénomène  de  solubilité  qui  a 
été  étudié  spécialement  par  M.  Menschutkin  (C.  B.,  1903,  t.  2, 
p.  1237).  Enfin,  MM.  Ahrens  et  Stapler,  se  basant  sur  je  ne  sais 
quelles  données,  attribuent  à  l'éthéroiodure  de  magnésium  la 

formule  :  Sh»>^'*^  I  ^^^^^  ^"®  ^^^  analyses  de  M.  Zelinsky  et 
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les  miennes  ont  prouvé  que  sa  véritable  formule  est  la  suivante  : 

G2H5/     NMg/    \G2H5 

Je  crois  devoir  indiquer  également  que  l'étude  des  éthérobro- 
mures  de  magnésium  a  été  déjà  faite  par  M.  Zelinsky  et  M.  Mens- 
chutkine  [loc.  cit.). 

Après  avoir  exposé  les  rectifications  précédentes  et  qui  appar- 
tiennent à  un  domaine  expérimental  qui  m'est  connu»  il  me  sera 
peut-être  permis  d'exprimer  quelques  réflexions  a  priori  sur  le- 
reste  du  travail  de  MM.  Ahrens  et  Stapler. 

Dans  leur  première  note,  les  auteurs  donnent  au  produit  de- 
Taction  du  magnésium  sur  le  bromure  d'éthylène  la  formule  : 

CH2Br-GH2-Mgv      yOm^ 
Br/      \C2H5' 

et  indiquent  que  Teau  le  décompose  avec  formation  de  bromure- 
d'élhyle.  D'après  la  seconde  note,  au  contraire,  cette  décomposi- 
tion donnerait  de  Téthylène.  Or,  la  première  décomposition  sérail 
normale,  mais  la  seconde  parait  l'être  moins  et  il  ne  semble  pas 
que  les  auteurs  aient  cherché  à  isoler  ni  à  caractériser  le  bromure 
d'éthyle  ou  Télhylène.  D'ailleurs,  la  combinaison  étant  peu  stable^ 
MM.  Ahrens  et  Stapler  en  ont  préparé  des  dérivés  d'addition,  ea 
particulier  avec  les  aldéhydes.  C'est  ainsi  que  la  benzaldéhyde- 
donnerait  le  composé  : 

C2H\      yBr 

G2H5/    \CH(C6H5)-0-Mg-GH2.CH2Br 

Une  telle  formule  est  encore  anormale  et  l'on  n'en  connaît,  jus- 
qu'ici, aucun  exemple.  Tous  les  dérivés  magnésiens  actuellement 
connus  réagissent  sur  les  aldéhydes  pour  donner  des  combinaisons 
du  type  suivant  : 

G2H\      /Br 

>o<; 

G2I15/     XMg-0-GH(R)-G«H5 

11  est  vrai  que  la  combinaison  obtenue  par  les  auteurs,  traitée 
par  Teau,  régénère  de  la  benzaldéhyde,  ce  qui  explique  leur 
formule  et  ne  permet  guère  d'admettre  la  formule  normale,  mais^ 
dans  ce  cas,  il  devrait  y  avoir  aussi  production  de  bromure  d'éthyle 
ou  d'éthylène.  Or,  la  formation  de  bromure  d'éthyle  étant  inadmis- 


sîble,  puisque  tout  le  brome  se  retrouve  en  solution,  on  en  est 
réduit  à  admettre  un  dégagement  d'éthylène,  gaz  qui  n'a  été  ni 
isolé,  ni  caractérisé,  ni  mesuré. 

D'autre  part,  l'isolement  et  la  purification  de  tels  composés  pré- 
sentent des  difficultés  toutes  spéciales  et,  faute  d'observer  toutes 
les  précautions  nécessaires,  les  résultats  analytiques  n'ont  plus 
de  signification  précise.  Or,  dans  l'action  du  bromure  d'éthylène 
sur  le  magrnésium  en  présence  d'éther,  même  dans  des  conditions 
^iales,  il  est  probable  qu'il  se  produit  au  moins  une  certaine 
quantité  de  bromure  de  magnésium  aussitôt^ transformé  en  éthéro- 
bromure.  Ce  dernier  se  combine  également  à  la  benzaldéhyde  en 
donnant  un  produit  insoluble  et,  dès  lors,  le  composé  obtenu 
est-il  bien  un  corps  défini?  S'il  renferme  dans  une  proportion 
notable  la  combinaison  de  benzaldéhyde  et  d'éthérobromure,  la 
régénération  d'éther  et  d'aldéhyde  par  action  de  l'eau  devient  abso- 
lument normale. 

Enfin,  MM.  Ahrens  et  Stapler  font  appel  à  un  travail  de  M.  Tsche- 
linzew  {D.  Ch.  G.,  t.  37,  p.  4534),  au  sujet  duquel  je  dirai  également 
quelques  mots.  M.  Tschelinzew  admet  que,  dans  l'action  des 
iodures  alcooliques  sur  le  magnésium,  en  présence  d'éther,  on  a 
SQccessivement  les  réactions  suivantes  : 

C?H\  Q?BK       /R     C2H\      /R  G2H\      ^Mg-R 

>0-i-R.I=  >0<  >0<(     +Mg=  >0<( 

(?H5/  CHs/     \I       C2H5/     NI  G2H5/     \I 

Ayant  reconnu  que  la  diméthylaniline  peut  remplacer  l'éther,  il 
en  conclut  que,  dans  ce  dernier  cas,  on  doit  avoir  parallèlement, 
formation  du  composé  : 

GHK  yR 

3  XxiX 


C«H5/     NMg-I 

Or,  cette  hypothèse  semble  très  peu  vraisemblable.  Tout 
d'abord,  on  remarquera  que,  pour  qu'il  y  ait  parallélisme  réel,  il 
faudrait  modifier  la  formule  de  la  manière  suivante  : 

CHK      yMg-R 
(II)  CH3-^N< 

G2H5/     \I 

J'sgouierai  qu'à  mon  avis,  cette  dernière  constitution  est  la  seule 
acceptable.  En  effet,  il  est  impossible  de  comprendre,  avec  la 
formule  (I)  que  ce  soit  toujours  Talcoyle  de  l'iodure  employé  qui 
intervienne  dans  les  réactions  ultérieures  et  non  pas  un  des  mé- 
thyles  de  la  diméthylaniline,  puisque  ces  alcoyles  sont  tous  fixés 


.  EXTRAITS  DES  llSHOIRES  FRANÇAIS, 
de  la  mèniQ  manière  sur  l'atome  d'azote.  D'aulre  [«ri.  en  d^coin 
posant  le  produil  >le  la  réaction  par  l'eau,  on  devrait  avuip 
pas  ml  cnrbiire.  iiiiiis  un  hydrate  d'ammonium,  et,  entln,  le^  bbI^ 
d'ammonium  ([iinlernsires,  loulau  moins  ceux  ijni  BOnlnuycliqiics 
ne  réagiwaeni  pas  sur  le  magnésium,  en  présence  il'étlier,  J'njou- 
lerai,  d'ailleurs,  que  l'adoption  de  la  formule  (11)  n'enlralne  ([u'unt* 
modilIunlJDn  d'ordru  tout  à  lait  secondaire  dans  les  inLéressanls 
travaux  de  M.  Tsidndinzew. 
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Recherche  des  pigments  biliaires  dans  l'urine  ;  L.  fîlU 

(C.  li.  Suc.  di-  biol.,  28octobre  1305,  p.  3^6.  —  A  10  ce.  d'urù 
on  ujoule  5  ce.  d'une  solution  de  chlorure  dn  baryum  à  10  0/0; 
agile  et  on  cunlriliige.  Le  précipité  Formé  de  sulfata,  de  phoephd 
et  de  bilirubinale  de  baryum,  est  délayé  dans  4  "c.  d'alcool  à  f 
renfermant  5  0/0  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  ;  on  portai 
tout  au  Imin-marie  bouillant  pendant  une  minute  environ;  on  laia 
le  précipité  se  déposer  au  fond  du  tube  et  on  examine  te  liquifl 
<tiirnageant. 

Si  ce  lii^uide  est  incolore,  il  n'ya  pas  de  pigments  biliaires  ;  S>J 
liquide  est  coloré  en  bleu  venlàlre  ou  eu  vert  foncé  il  y  a  d 
menls  biliaires  ;  si  le  liquide  a  une-  tiîinlo  brunâtre,  on  ne  peul  i 
médiatement  ranclurp.  Dans  ce  dernier  cas,  il  convienl  d'ajo«^ 
dans  le  tube  deux  Roultes  d'eau  oxygénée  h  10  vol.  el  de  porter  I 
nouveau  au  l>ni'i-"i^i''i"  :''""- I"  i-ii=  <•■'■  !■■  i-.i.i-  i.t-jlm..  :iiii 
due  il  nue  <■■< 
rait  celle  foi- 

la    triiitc    V,   i: 


de 


'la-tM'lT\0( 


.i..- 
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qu'ua  seul  réactif  oxydant  doDt  on  peut  graduer  l'action  par  addi- 
tion ménagée  d'eau  oxygénée  ;  sa  Bensibilité  est  d'ailleurs  supé- 
rieure à  celle  des  procédés  de  Jolies  et  d'Hammarslen. 

ARTHUS. 

Snr  la  prèseaca  et  Vorîgîne  d'aeidas  organiques  dans  1«  snc 
gastriqaa  par  ;  Albert  FBOUJN  (C.  R.  Soc.  de  biol,  4  novembre 
t'JOô,  p.  39â).  —  L'acidité  du  suc  gastrique  pur  provenant  de  t'es- 
lomac  séquestré  est,  en  généra),  due  entièrement  et  exclusivement 
à  l'acide  chlorhydrique  libre. 

Cependant  os  peut  trouver  dans  ce  suc  gastrique  de  l'acide  lac- 
tique; cet  acide  lactique  apparaît  quand  l'animal  a  reçu  une  ali- 
menlatioo  contenant  du  lait  ;  comme  les  diliTérents  constituants  du 
lait  ingéré  isolément  ne  font  pas  apparaître  l'acide  lactique  dans  le 
suc  gastrique,  U.  Frouin  pense  que  cet  acide  n'apparaît  dans  le 
Euc  gastrique  que  s'il  a  été  importé  dans  l'organisme  par  le  lait 
intféré. 

A  l'appui  de  cette  opinion,  il  montre  que  l'acide  lactique  apparaît 
dans  le  suc  gastrique  après  ingestion  de  4  à  5  gr.  de  lactate  de 
àoude  ;  après  ingestion  d'aliments  mélangés  d'acétates  ou  de  sulfo- 
cyaoures,  ce  sont  les  acides  acétique  ou  sulfocyanique  qui  s'y 
montreat  au  lieu  de  l'acide  lactique. 

Oo  ne  saurait  donc  affirmer  que  les  acides  oi-ganiques  trouvés 
dus  la  suc  gastrique  proviennent  de  la  digoslion  des  aliments  ou 
éi  iaaBenWioos  microbiennes  produites  dans  la  cavité  gastrique 
même,  de  façon  esclu&ive  et  ni^etissaire.  Les  acides  organiques 
Il  aliaoebés  en  grande  quantité  n'étant  pas  brûlés  iinmé- 
s  l'organisme  peuvent  se  retrouver  dans  les  sécré- 

ARTHIIS. 

P«nr  l'iBOtrychnine  ;  A.  BACOVESCO  et  Am6  PICTET  (C.  H., 
\\M,  p.  5B2;  âJO.lBO.')).—  Lii  slryi-hrine  chauffée  avec  de  l'eau 
[  tCO-laO*  50  Iranslorme  en  1111  composé  isomère  auquel  les 
lli-ars  donnent  le  nom  d'isoslrychnine.  Ce  corps  se  dépose  de  la 
a  en  aig.  prismatiques  ayant  la  formule  C*'  H"N»0*  +  3H'0. 
ï  aig.  fondcDl  à  SIJ'.S. 
r  L'iUHtryclinine  ae  dissout  dans  65  p.  d'eau  bouillante  ;  elle  est 
■Ions  l'eau  froide,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'étlier  ;  sol. 
'■as  dilués, 
watryohnine  sont  assez  semblables  à 
iromate  de  potasse  et  SO'H*  donnent 
rapidement  au  jaune,  puis  au  vert 
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bleuâtre.  Le  réactif  de  Handelin  donne  une  color.  bleu  violacé  qui 
passe  au  rouge  abricot.  La  sol.  aqueuse  d'isostrychnine  réduit  à 
chaud  les  sels  d'or,  d'argent,  de  platine  ;  elle  ne  donne  pas  de 
coloration  avec  l'eau  de  Br  ou  FeCl*. 

L'action  toxique  de  l'isostrychnine  est  environ  30  fois  plus  faible 
que  celle  de  la  strychnine.  Cette  base  est  inactive  sur  la  lumière 
polarisée.  Chauflée  avec  de  l'éthylate  de  Na,  l'isostrychnine  se 
transforme  intégralement  en  acide  isostrychnique.  Tafel  a  montré 
que,  dans  les  mêmes  conditions,  la  strychnine  se  transforme  en  un 
mélange  d'ac.  strychnique  et  d'ac.  isosti*ychnique. 

Les  auteurs  supposent  que  risosti*ychnine  est  identique  avec  la 
trihydrostrychnine  obtenue  par  MM.  Gall  et  Etard  dans  l'action  de 
Teau  de  baryte  sur  la  strychnine.  r.  marquis 

Sur  la  sambunigrine,  glucoside  cyanhydriquenouyeau,  retiré 
des  feuilles  du  sureau  noir;  Em.  BOURQUELOT  etEm.  DANJOU 
(C.  /?.,  1. 141,  p.  598;  9.10.1905).  —  Les  auteurs  indiquent  le  pro- 
cédé qui  leur  a  permis  d'isoler  la  sambunigrine. 

Ce  glucoside  cristallise  dans  Téther  acétique  en  aig.  incolores 
présentant  une  saveur  d'abord  douceâtre,  puis  amère.  11  est  très  sol. 
dans  l'eau  (dans  moins  de  3,5  p.  à  SO""),  très  sol.  dans  l'alcool  froid, 
assez  sol.  dans  l'éther  acétique  anhydre  ou  saturé  d'eau,  à  peu 
près  insoluble  dans  l'éther.  La  sambunigrine  est  lévogyre  : 
ap=— 76^3.  Elle  se  rétracte  à  149^  et  f.  à  151-152».  Hydrolysée 
par  rémulsine,  elle  donne  du  glucose,  de  l'acide  cyanhydrique  et 
de  Tald.  benzoïque.  Le  dosage  du  glucose  et  de  l'ac.  CNH,  ainsi 
que  le  poids  moléc.  de  la  sambunigrine  concordent  avec  la  formule 
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MEMBRES    BIENFAITEURS  (1) 


■"T^ 


Dftte 

la  donation. 
1888.      SilTa  (B.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigoat,  docteur  en  médecine,   a  légué  à  la  Société  chi- 
mique la-  nue  propriété  d'une  rente  annuelle  de  1,200  fr. 

Ir. 
1890.      Les  exposants  de  la  classe  49  de  TExposition  universelle 

de  1889 8,000 

1880.      SolTay  et  C**,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solvay  et  C<%  à  Dombasle-sur-Meurthe 10,000 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  ,  1,000 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris. .  5,000 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  ù  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Henier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5,000 

1894.      Menier,  à  Paris 2,000 

1880.      IPoirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-Denis,  106,  rue 

Lafayette 5,000 

1894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5,000 

1894.      Schenrer-Kestner,  sénateur,  à  Paris 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  (Alsace).  .  .  2>pÛ0 

1894.      Scheurer-Lauth  et  C'«,  à  Thânn  (Alsace) 2,t)iûO 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) t$IN) 

•  .  •■•  ' 

(1)  Chaque  année  la   Société  chimique  publie,  en  tête  de  la  liste   de  ëes 
tpffmbres,  les  noms  des  membres  bienfaiteurs. 
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1894.      Ktttiier  et  &%  à  Giromagoy  (Territoire  de  Beilorl).  .  .^  1,600 

1894.      Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  8,000 

1880.      Kuhlmann  (Frédéric),  maDuracturier  à  Lille  (Nord)  (décédé).  1 ,000 

1891.      Gillet  et  fils,  à  Lyon 3,008 

1894.      Laire  (G.  de),  à  Pans 3,000 

4894.      Adrien  et  C\  à  Paris 2,000 

1894.      Banque  de  France,  à  Paris 2,000 

1894.      Blanchitiorie  de  Tliaon  (Vosges) 2,000 

1894.       Chiris  (Léon),  sénateur,  à  Paris 2,000 

1880.  Gompagnio  des  chemins  de  for  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann »  .  .  2,00 

Compagnie  des  forges  de  Chfttillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucauld 2,000 

1894.      Compagnie  générale  dos  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 2,000 

1894.       Coppet  (de),  à  Nice 2,000 

1894.      ttablissement  Malétra,  à  Petit-Quévilly  (Seine-Inférieure).  2,000 
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raine)   2,000 

1894.       Dota  (Victor) S,000 

1894.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyoa.  2,000 

1889.      Pechiney  et  C**,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  .■«•..  1,000 

1894.       Pécliinoy  et  C^*  (A.-R.),  à  Salindres  (CSard) .  2,000 

1894.      Pechiney  et  C'*  (A.R.),  à  Salindres  (C^ard) 500 

1881.  Rigaud  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne 1,000 

1894.      Rigaud  (de  la  maison  R.  et  Chap.),  à  Paris 2,000 

1894.      Schneffer  et  Q*  à  Pfastatt  (Alsace) 2,000 

1891  •      Schaeffer  (Gustaye),  manufacturier  à  Domach  (Alsace)  .  ••  1,000 

1894.      Schaeflér  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace) .  .  2,000 

1889.      AlTorguat,  décédé 1,000 

1880.      Amiet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

1894.      Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

1894-1901.  Horran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris 5,000 

1894.      Rlin  et  Rlin,  4  Elbeuf. 1,600 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

189i.      Coégnet  et  C**,  à  Lyon 1,000 

1894.      Gompagnio  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  .  1,000 

104.      Compagnie  générale  dn  gas,  à  Paris 1,000 

1889.      Compagnie  des  ealins  du  Midi,  94,  rue  de  la  Victoire  .  .  1 ,009 

1894.      CouTrour  firéret,  à  Paris 1,000 

K      Doltace,  manufacturier,  6,  rue  Rougemont 1 ,000 

Mree,  à  Vieux-Jeand'heors  (Meuse) 1,000 

(CaBsille),  manufscturier,  à  Paris  (décédé).   .  1,009 
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(Gustave),    manuractorier,  8,  rue  du  Parc- 

Boyal.   i   Paris I.OOO 

Deimontis.  Lamaire  at  C",  i  Paris 1,000 

Doii  Hnlaton  et  Woat,  a  Lron l>O00 

Dollfua  (Uii^êiiei,  a  Malbouse  lAltaoe) 1,000 

Eichthal  lA    il'),  banquifr.  42,  ras  das  Hathorina 1,000 

FonUlna,  18,  rue  MoDsi«or-le-Princa,  i  Paria 1,000 

Fnmome.  à  Paris 1,000 

Gamier  ot  C",  à  Lyon 1,000 

Cibort.  de  la  maison  Armat-de-Lia]e,  18,  ma  Halhsr.  .  .  1,000 

erenat,  de  la  maison  Armol-de-Lisli',  1,  rue  da  Coarty .  .  1,000 

Gros,  Roman  at  C',  k  Wissei'Iin|i:  {Alaacej 1,000 

tiuimet,  manuraciurk^r   j  Neuville-sur-SBâne  IRhOna).  .  .  1,000 

Oaiuliurg  (baron  Horaca  de),  7,  rae  de  Tilsitl,  Paris.  .   .  1,000 

Haehatta.  libraire -éditeur  (dteédi) 1,000 

Hibré  at  Giranlt.  à  Paris.   . 1,000 

HanUoh,  Lnuchar  et  C^,  banquiars,  66,  rua  da  la  Chaïu- 

sée-dAnli.i         1,600 

Boîtier  (Mhi'ccI),  aciArieuz  dUnieux  (Nièvre) 1,000 

Boechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

Lambiotle  "Jeoipes),  à  Prémsrjr  (Nièvre) 1,000 

Lfl  Bel  (Adjili.j        1,000 

Lavaioville  et€"   «Paris '  .   .  .  1,000 

Harchéville-Dagain  Bt  C",  s  Paris 1,000 

Hasson  (G.),  libraire-éditeur,   liO,  boulevard  Sainl-Gir- 

main,  a  Paris 1,000 

Haasan    (G.),  lil>raire-édileur,    190,  boulevard  Saint-Ger- 
main, â  Paris 1,000 

Hante,  Legrt  et  C".  à  Marseille 1,000 

Mai  frères,  .i  Paris 1,000 

Mines  de  Bouzwiller,  à  La  neuve  ville-devant-Naney  .   .   .  1,000 

Origat  at  Bestreicher,  è  Paris 1,000 

Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Paris 1,000 

Petit  <A.),  tréBorier  de  le  Société  chimique,  à  Paria  .  .   .  1,000 

?érior-Le franc,  à  Paria 1,000 

Filou  frères  et  Banet,  i  Naaies 1,000 

PoDlaac  ttbtM,  manufacturiers.  92,  rue  Vieille-do-Temple.  1,000 

Ponleac  ttitee,  manufacturiers.  92,  rue  Vieil le^dn-Tempk.  1 ,000 

RafflaerieSaï    a  ParU 1,000 

Ranard    Corron,  Bonnet  et  C",  leinturiers,  8,  rue  Lafont, 

a  L).)n 1,000 

Schluniberger  (Théodore),  à  Mulliouse  (Alsace) I.j00a 

Société  auonf  me  da  produits  chimiques  da  Saint-Danis, 

à  Paris. 1,000 

SoclMé  anoorme    des    verraries  at  manufactnrM  de 

glacsa  d'Aniche  (Nord) 1,000 

Stainar  (Cbarles),  à  RibeauvUlé  (Alsace) 1,000 

Suilliot  (H.),  préeideat  de  la  Chambre  syndicale  dea  produite 

cbimiquea,  21,  rue  i^ainte-Croix-de-la-BretODaerie.  .   .  .  I.OOO 
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U  teaatioii.  fr, 

18M.  SiiiUiot(H.),^i,rue&aiQteCroix-dc-laBretonQoric,à  Paris.  1,000 

1894.  Usines  de  produits  chimiques  de  Hautmont  (Nord).  .  .  1,000 

1894.      Weiss  Pries,  à  Kiogersheim  (Alsace) *   >   .   .  1,000 

1894.      Brasserie  de  TantonviUe 500 

1894.  Lesienr,  Desmarais  firéres,  42,  rue  des  Mathurins,  Paris.  500 

ld94.      Deutsch  (les  fils  de  A.) 500 

ld&4.      Fenaille  et  Despeaux,  à  Paris 500 

1894.      Grands  MouUns  de  Corbeil 500 

1894.       Guichard,  (-énateur,  à  Paris 500 

iaB4.  Lacroix  et  C>«  (Antoine),  à  Trith-Saint-Léger  (Nord).   .   .  500 

1894.       Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.      Hamas  (J.-A.).  à  Tbnrins  (Rhône; 500 

1894.       Marquât,  à  Parie 500 

1894.       Société  Lestaque,  à  Marseille 500 

1894.       Borax  Company,  à  Maisons-Laffitte 500 

18âG.  Duclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à   Mar- 
seille   500 

1894.       Prince  (Amédee;,  a  l'aris 200 

1894.      Tancrède,  à  Paris 200 

1894.       Bardot,  à  Paris 100 

1894.       Borthier,  à  Paris 100 

1894.  Stamm,  chimiste,  à  Weâserling  (Alsace;  ....    .....  100 


D«1e 


^  SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (1) 


187S.      Ador  (Emile),  ^,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1881.      André  (Gustave),   professeur  a^Tégé  à  la  Faculté  de  médecine,  140, 
boulevard  Haspail,  Paris  (6»)  {*). 

1883.  Arata  (le  D**  Pedro  N.j,  direclor  de  la   officina  quimica   y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261,  rue 
Rivadavia,  à  Buenos -Ayres  (République  Argentine). 

1884.  Anh  (G.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
IMjO.       Dardy,  32,  rue  du  Général-Foy.  Paris  (8*). 

1868.      Danbigny,  répétiteur  à  TEcole  polytechnique,  1,  rue  LegofT,  Paris  ^5*). 
188t>.       Béhal  (A.),  professeur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie,  secrétaire 

général  de  la  Société,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6*). 
189^.       Beingou  (D'  Guillaume),  licencié  es  sciences,  pharmacien  supérieur, 

8,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault;. 
1886.      Bert  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Antilles  anglaises). 
1859.      Berthelot,  sénateur,  membre  de  rinstitut,  3,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 

(1)  Tout  ipembre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 

•omme  de  400  frence. 
(*)  Le  chiffre  plaeé  ft  la  droite  de  l'adresse  indique  l'arrondissement. 


8  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

•ftte 
de 

radaÛMioB. 

1866.  Bolton  (H.  CarriDgion),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.  (Étal»- 

Uois). 
1874.      Bordet  (Lacien),  181,  boulevard  Sainl-Germain,  Paris  (0*). 
1868.      Bonenardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 

106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 

1879.  Bourgeois  (Léon),  D'  es  sciences,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,. 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 
1858.      CaTentou  (Eugène),  membre  de  TAcadémie  de  médecine,  43«  rue  de . 

Berlin,  Paris  (8«). 
1873.      Chandier  (C.-F.),  Columbia-University,  116'^  St.  et  Amsterdam  Ave,. 

Nevvr-York  (États-Unis). 
1873.      Chatin  (D' Joannës),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  scieneas, 

174,  bouievard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 
1878.      Colby  (Cb.  de),    School  of   Mines,  Columbia    Collège   East,    49^ 

Street  cor  the  Avenue,  à  Nevvr-York  (U.  S.  A.). 
1881 .      Glote  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris  (5*). 
1904.       Gondnché,  21,  rue  Saint-Paul,  Paris  li'i. 
1871.      Coppet  (de),  villa  de  Coppet,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Marilimea)» 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris  (6«). 

1864.      Dewalqne,  professeur  à  TUniversité,  2,  rue  des  Joyeuses-Entrées,. 

à  Louvain  (Belgique). 
1898.      Dndley    (Ch.-B.),    chimiste,    the    Pensylvauia    Raiboad  Company 

Drawer,  384,  Altoona  (U.  S.  A.). 

1867.  Dnpré  (Anatole),  36,  rue  d'Ulm,  Paris  [o*). 

1903.      Domingnei  (Ivan  A.),   Director  del  Museo  de  Farmacologia,  Fa- 

cultad  de  Medicina,  2182,  Cordeba,  à  Buenos-Ayres  (République 

Argentine). 
1890.       Etaix,  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,. 

11,  rue  Lacépède,  Paris  (5«}. 
1902.      Fabre  (ChJ,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  rue  Fermât, 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1879.      Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la   Faculté  de  médecine^ 

36,  boulevard  des  Invalides,  Paris  (7'). 

1893.  Ferrand  (Lucien),  68,  rue  Ampère,  Paris  (17'). 

1894.  Gascard,   professeur  à  l'École  de  médecine,   33,  boulevard  Saint- 

Hilaire,  à  Rouen. 
1890.      Genth  (F.-A.),  222,  Walnut  Street,  Philadelpnie  (États-Unis). 
1884.      Gernei  (D.),  professeur  à  rÉcole  centrale  des  Arts  et  Manufactures^ 

80,  rue  d'Assas,  Paris  (6*), 
1879.      Girard  (Ch.),  direct,  du  Laboratoire  municipal,  2,  r.  de  la  Cité,  Paris. 
1888.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  l'Institut  catholique. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  3,  rue  Fernault,  à  Bourges  iCher). 

1883.      Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pan. 
(Basses-Pyrénées),  et  179,  rue  de  TUniversilé,  Paris  (7«). 

1877.  Grawiti  (Sam.),  6,  rue  du  Bac,  à  Charenton-le-Pont  (Seine). 
1876.      Grosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres» 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  K.    (Angleterre). 
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ltr79.      Guerlain  (Aiaié),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris  (2*). 

1879.  Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris  (17*). 

1895.  Guerlain  (Jacques),  à  Bécon-Ies- Bruyères  (Seine). 

1d^.      Guignet,   direrteur  des  teintures   à    In   manufacture  des    Gobelins, 

18,  rue  Lafnile,  Paris  lî»-). 
1859.      Gnillanmet,  27,  quai  National,  à  Suresuos  (Seine). 
1876.      Haller,  membre  de  l'Institut,  professeur  n  la  Faculté  des  sciences, 

86,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*i. 
1887.      Hallopeau  (L.-A.),  4,  cité  de  Varenne  (51,  rue  de  Varenne),  Paris  (7«). 
187Ï).       Hanriot  (Maurice),  membre  do  TAcadémie  de  médecine,  professeur 

agrégé  à   la    Faculté   de   médecine,    4,    rue    Monsieur-le-Princc, 

Paris  i6«,. 
1863.       Henry  (Louis,,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1904.       Hinrichs  (Prof.  Cari.  C^  Ph.  C,  Analytical  and  consuUing  Chemist, 

4.106  Shenandoah,  Ave,  Saint-Louis  Mo.  (U.  S.  A.). 
1477.       Hoodard,  négociant  on  vins,  7,  avenue  de  la  République.  Paris  (H*). 
1881.       Jayne,  931.  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (Etats-Unis). 

1859.  Jnngfleisch  (Emile;,  professeur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie, 

74,  ruf^  du  ('.herche-Midi,  Paris  (6*). 
1891.       Knieder  (X.),  administrateur   délégué   des    établisscmcnis  Malétra, 

Petit-Quevilly  iSeine-Inférieure). 
18^.       Laire  (Ed.  de),  1»2,  rue  Saint-Charles,  à  Paris  il2-). 
1869.       Lalande  (F.  do),  18:i,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  i6«). 

1860.  Lauth  (Ch.),  30,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1889.       Le  Bel  (Achille;,  i5i),  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5*  . 
1866.      Lecoq   de  Boisbaudran,   correspondant  de  l'Institut.   W^,  rue  do 
Longchamp,  Paris  16'  . 

1869.  Lieben  (Ad.)«  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (.Vutriche;. 
1885.       Martin  (Louis  de),  au  château  de  Montrebech,  par  Lezignan  (Aude). 

1870.  Micé,  recteur  honoraire,  professeur  honoraire  de  l'Université,  8,  rue 

du  Champ-de-Mars,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1887.       Michel  (Léopold),  maître  de  conférences  à  la  Facult*'*  des  sciences, 
54.  boulevard  Maillot,  Ncuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (D'  H.-Forsier),  5,  Lyndhurst  Roa«l  Ilampslead,  à  Londres, 

N.  W.  (Angleterre). 

V^fi.  Moraut  (BarllK-lemyi,  préparateur  à  l'Institut  de  chimie  de  la  Faculté 
des  sciences,  267,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  iRhônei. 

1866.  Mnrray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Bucnos-Ayrcs 
(République  Arpcutine). 

'S75.  Hœlting  (Em.K  directeur  de  l'Ecole  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  'AlsaceV 

1879.  Norton  iD'  Thomas-Herbert),  C»  the  John  Crerar  Library,  Chicago, 
111.  IV,  S.  A.). 

1884.      Osmond,  88,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  •S'). 

1«60.       Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  8,  rue  Favart,  Paris  (2«). 

1874.       Poorter  (E.  de),  chimiste,  4,  rue  des  Moineaux,  a  Gand  (Belgique). 

1896.  Quiroga  (.Athanaslo),  professeur  à  l'Université  Calle  Montevideos  1031, 

à  Bueoos-Aires  (République  Argentine). 
1978.      Rémont  (Albert),  01,  avenue  Niel,  Paris  (17-  . 
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1891.      RoTerdy,  Laboratoire  de  chimie  pure  et  appliquée,  80,  rue  de  Coul- 

miers,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1889.      Richards  (Edgar),  16,  Lafayelle  Square,  Washington,  D.  C,  (Etats* 

Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versilé,  Paris  {7*). 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

r Académie  de  médecine,  53,  boulevard  de  Courcelles,  Pans  (8*). 

1879.  Sabatier  (Paul),  correspondant  de  Tlnslitut,  professeur  de  chimie  à 

la  Faculté  des  sciences,  11,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1888.  Schenrer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris  (1*'). 

1899.      Tanret  (Georges),  14,  rue  d'Alger,  Pari»  {i"\. 

1887.      Viard  (Georges),  répétiteur  à  l'École  Polytechnique,  7,  place  Saint- 

Saint-Sulpice  Paris  (6*). 
1874.      Vignon  (Léo),  professeur  à  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 
1879.      ViUlers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  TObser- 

vatoire.  Paris  (5«). 

1876.  Waller  (D'  Elwyn-Ph.),  7,  Franklin  Place,  Morristown,  New  Jersey 

(États-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  LiUe  (Nordj. 

1877.  Wilton  (Francis- Georges),  ingénieur. 
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1880.       Adam  (Paul),  1,  rue  de   Narbonne,  Paris  i7«). 

1904.      Adler   (Joseph),   pharmacien    de  .i«    classe,  39,    rue    des     Ecoles» 

Paris  (5«). 
1899.      Adnet,  constructeur  d'appareils  pour  les  sciences,  26,  rue  Vauquelin,. 

Paris  (5*). 
1888.      Adrian  (L. -Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris  (3'). 
1883.      Allain  Le  Cann  (Jules),  36,  quai  de  Béthune,  Paris  (4*). 
1904.      Allard,  pharmacien,  36,  rue  des  Martyrs,  Paris  (9"). 
1901.      Ancel  (Louis),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  28,  avenue  Ra» 

phaël,  Paris  (16*). 
1904.      André  (Emile),  interne  à   la  Maternité,  boulevard   de  Port-Royal, 

Paris  (14'K 
1888.      Armengaud    aine,    ingénieur    civil,    Si,    boulevard    Poissonnière,. 

Paris  [û'i. 
1897.      Armmgeat  ^Pierre),  10  bis^  rue  Piccini,  Paris  (16»). 
1888.      Auger  (V.),  25,  rue  Humboldt,  Paris  (14*). 
1894.      Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris  (2*). 
1903.      Barbieri  (D'),  5,  rue  Chomel,  Paris  (7-). 
1903.      Barillet  (C.-L.),  89,  rue  de  Turbigo»  Paris  (3»). 
1876.      Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris  (lô*). 
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1908.      Bmnché  (Joseph),  pharmacien  de  1'*  classe,  89,  rue  Vaneau,  Paris  (7*). 
lS8d.      Becqnet  (C.)«  5»  rue  Jacques- Dulud,  Nenilly  (Seine). 
I88S.      Bémomt  (GastaTe),  SI,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 
1908.      Béranger  (Lucien),  6,  rue  de  Lesdiguières,  Paris  (4*). 

1903.  B«rger,  5,  rue  Claude-Hernard,  Paris  (5*) . 

1894.      B«rlamont  (C),  constructeur  d'appareils  de  chimie,  11,  rue  Cojas. 

Paris  (5*i. 
1H96.      Bernard,  ingénieur-chimiste,  86,  rue  d'Amsterdam,  Paris  (8«). 
1905.      Bernard  (J.-P.-Lucien),  3,  rue  Jacob,  Paris  (6*). 

1904.  Berthand  (S.)«  ingénieur  chimiste,  7  bis,  boulevard  Rochechouart, 

Paris  (9«). 
18W.      Barthe,  pharmacien,  71,  rue  Saint-Antoine,  Paris  (4«). 

1900.  Berthelot  (Daniel),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  phar* 

macie,  3,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 
1991.      Bertrand  (Gabriel),  chef  du  service  de  chimie  biologique  à  Tlnstiiut 
Pasteur,  24,  rue  Dutot,  Paris  (15«). 

1901.  Beason,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  44,  rue  des  Ecoles, 

Paris  (5«). 
1874.      Bidet  (André),  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5«). 
1869.      Bidet  (FéUx),  13,  rue  de  Médicis,  Paris  (5«). 

1904.  Billon  (Jean),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  Sciences,  il,  rue 

Cassette,  Paris  (6*). 
1869.      Binet  du  Jaaaoaneix  (Armand),  52,  boulevard  St- Jacques,  Paris  (14*). 
1899.      Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  de  Vanves,  Paris  (14*). 
1896.      Blanc  (G.),  2,  rue  Nicolas-Charlet,  Paris  (lô'i. 
1892.      Blondel,  28ô,  boulevard  Raspail,  Paris  (14*). 

1905.  Bonaparte  (S.  A.  le  Prince  Roland),  10,  avenue  d*léna.  Paria  (16*). 
1897  Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  29,  boulev.  Haussmann,  Paris  (9*). 
1896.      Bondonard  (Octave),  préparateur  du  cours  de  chimie  minérale  au 

Collège  de  France,  87,  rue  Aïooge,  Paris  (5*). 
1889.      BongaoH,   pharmacien   de  Thôpital    Trousseau,   rue    Michel-Bizot, 
Paris  (19*). 

1906.  Bonrdet  (Louis),  pharmacien  de  !*•  classe,  interne  à  TAsile  clinique 

de  Sainte- Anne,  1,  rue  Cabanis,  Paris  (14*). 
1885.      Bonveanlt,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  97,  rue 

Monge,  Paris  (5*). 
1877.      Bréal  (Emile),  71,  rue  de  Bufldn,  Paris  (5«). 

1901.  Brenans,  pharmacien,  1,  place  Montrouge,  Paris  (14«). 
1904.      Bretean,  pharmacien  major,  5,  square  du  Croisic,  Paris  (15'). 
1894.      Briseemoret,  chef  de  laboratoire  à  TAcadémie  de  médecine,  58,  rue 

La  Fontaine,  Paris  (16«). 

1994.  Briaaonnet,  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  l***  classe,  10,  rue 
de  la  Tour,  Paris  (16*). 

1892.  Brochet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  30,  ave- 
nue des  Gobelina,  Paris  (13*). 

1902.  Bmnol,  préparateor  au  Conservatoire  national  des  Arts  et  Métiers, 

292,  rue  SaintrMartin,  Paris  (3«). 
1994.      Bvebet,  directeor  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jouy, 
Farta  (4*). 
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1895.  Bagniot,  pharmacien  de  V  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,  34,  rue 

de  la  Ville-L'Évêque,  Paris  (8*). 
188(5.      Bailler  (L.-M.),  ingénieur  chimiste,  administratear  de  la  Société  des 

carbures  métalliques,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 
1899.      Gaffin,  9,  rue  Lagrange,  Paris  (5«). 
1890.      Gambier,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 
1888.      Garei  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris  (8*). 

1873.  Garnot.  membre  de  Tlnstitut,  Ingénieur  des   mines,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris  (6«). 

1896.  Gairion,  chef  de  laboratoire  à  l'hôpital  Saint- Antoine,  Paris  (12«). 

1874.  Gaxeneuve  (D*"  Paul),  17,  rue  Duroc,  Paris  |7'). 

1895.  Ghabaad  (Victor),  constructeur  d'instruments  de  précision,  58,  rue 

Monsieur-le-Prînce,  Paris  (6*i. 
1905.      Ghamagne  (Georges),  Etablissement  Byla  Jeune,  à  Gentilly  (Seine). 
18%.      Gharabot  (E.),  docteur  es  sciences,  3,  rue  Jadin,  Plaine   Monceau, 

Paris  (17«). 
1898.      Gharon,  19,  rue  du  Sommerard,  Paris  (5*). 
1904.       Gharpentîer,  Etablissement  Poulenc  frères,  31,  rue  Parmentier,  à 

Ivry  (Seino). 
1888.      Ghassevant  (AUyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté   de   médecine 

7,  rue  Magellan,  Paris  i8*i. 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'Ecole  de  pharmacie,  1,   rue  La- 

cépède,  Paris  (5*). 
190';^.       Chavannes,  agrégé  préparateur  à  l'Ecole  normale  supérieure,  45,  rue 
d'Ulm,  Paris  (5-). 

1896.  Ghenal,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  5«i. 

1898.  Ghesneau  (Gabriel),  ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  à 
l'Ecole  des  mines,  18,  rue  des  Pyramides,  Paris  (1*'). 

1903.  Ghevroi  (de),  préparateur  à  l'Ecohi  Polytechnique,  83,  rue  Gay- 
Liissac,  Paris  fr)«\. 

1889.  Choay,  pharmacien.  77,  rue  Falguière,  Paris  (15*). 
1803.       Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris  ilO-). 

1903.  Glausmann  (Paul),  préparateur  au   laboratoire  de  M.  Gautier,  Fa- 

cullé  do  Médecine,  46,  rue  Va  vin,  Paris  (G"). 
1858.       Glermont  (Ph.  de),  38,  rue  du  Luxembourg,  Paris  -ô*). 
1900.       Goffimer  (Charles),  à  Presles  (Seinc-et-Oise). 

1904.  Goignard   (Alexis),  ingénieur  chimiste,  Laboratoire  d'analyses  et  de 

recherches,  65,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*). 
1879.      Golson  (Albert),  examinateur  à  l'Éoole  Polytechnique,  47,  rue  de  Vau- 

girard,  Paris  (6'). 
1886.       Combes  (Charles),  29,  avenue  Bapp,  Paris  |7«). 
1897.       Gopaux  (Hippolytc),  chef  des  travaux  pratiques  d'analyses  à  l'École 

de  physique  et  de  chimie  industrielles,  58,  boulevard  Saint-Marcel, 

Paris  (13»). 
1897.      Gordier  (P.-L.),  pharmacien,  27,  rue  de  la  Villette,  Paris  (19«). 
1894.       Cornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,  Paris  (13*), 
1897.       Corriex,  pharmacien,  294,  rue  de  Belleville,  Paris  (20»). 
1900.      Coste,  préparateur  à  la  FacuUé  des  sciences,  5,  avenue  de  Paris,  à 

Thiais  (Seine). 
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i90S.       Cousin,  pharmacien   en  chef  de  l'hôpilal  Broussais,  %,  rue  Didot, 

Paris  il4*). 
1897.       Coatarienz  (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washington,  Paris  (8*). 
1897.      Gronlard  (Georges),  70,  rue  SainUMaur,  Paris  (11«). 
1906.       Damond  (Emile),  28,  rue  des  Annclets,  Paris  (19*). 
1884.      Danens  (Georges),  répétiteur  à  l'École  Polytechnique,   22,  avesue 

Ledro-RoIliD,  Paris  (12«). 
1864.      DaTanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (â«). 

1897.  Debieme,  18,  rue  des  Grands-Augustios,  Paris  {&'). 

1896.  Deficqi,  préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  du 

Vieux-Colombier,  Paris  (G*). 
1874.      Delachanal,  66,  rue  du  Cardinal- Lemoine,  Paris  (5*:. 

1898.  Delange,  197,  avenue  du  Maine,  Paris  (14*). 

1894.      Delépine,    pharmacien    de    i'hôpitâfl    Bretonneau,   111,   rue    Broca, 

Paris  (13«\. 
1891.       Dsmont,  77,  rue  Gravel,  à  I.ovallois-Perret  (Seine). 
1888.      Demonssy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

1901.  Desmots  (Henrii,  pharmacien,  65,  rue  d'Angoulême,  Paris  (11^). 
1891.      Desesquelle  (D''},  14,  rue  de  Beaune,  Paris  (7*]. 

1891.  Desgrei,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  dn  Médecine,  ,  78,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris  ^5*). 

1903.  Dhommée  (René),  préparateur  au  Conservatoire  des  Arts-et-Métiers, 
292,  rue  Saint-Martin,  Paris  (3-). 

1878.       Dietx    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris  (12'f. 

1898.  Dimitri  (Georges),  chef-adjoint  du  Laboratoire  du  comité  consul- 
tatif d'hygiène  publique  de  France  (ministère  de  I  intérieur),  5,  rue 
Victor-Considérant,  Paris  (14*). 

1903.  Dinesmann  (Adolphe),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  48,  rue  Perronnet,  à  Neuilly-sur-Scine. 
1888.       Ditte,  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences, 
27,  quai  de  la  Toumelle,  Paris  (5«^ . 

1904.  Dpoi  (Maurice),  5,  rue  Flatters  Paris  (5«). 

1905.  Dubrisay  (René),  ingénieur  des  manufactures  de  l'État,  3,  rue  Jacob, 

Paris  (6*). 

1905.  Dnchemln  (R.-P.)*  6,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4*). 

1902.  Dnclanx  (Jacques),  docteur  ès-sciences  à  l'Institut  Pasteur,  24    rue 

Dutot,  Paris  Ab') 
1887.      Dn&n,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6«  . 

1897.  Dnffonre,  pharmacien  de  1'*  classe,  19   rue  Drouot,  Pan    ^d*). 

1906.  Dnjardin,  constructeur  d'instruments  de  précision,  24,  rue  Pavée, 

Paris  (4-). 
1901.      Dnmesnil    (Ernest),   pharmacien     24,   rue   du    Pont- Louis-Philippe, 
Paris  (4*). 

1886.  Dupent    (François),    ingénieur     chimiste,     96,    me     d'Hauteville, 

Paris  (10-). 
1892*      Dupont  (Justin),  34,  rne  La  Bruyère,  Paris  ^U*) . 
1906.      Dnproz,  sous-chef  des  travaux  à  l'École  de  physique  et  de  chimie, 

"78,  avenue  des  Ternes,  Paris. 

1887.  Durai,  licencié  es  sciences,  28,  rue  d'Assas,  Paris  (6*u 
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ISTSf .      Bagel,  professeur  à  l'École  centrale,  2,  me  Rose-Booheor,  P«ris^l8>'). 
1875.      EUrd  (A.),  examinateur  à  l'École  Polytechnique.  14,  me  Monsienr- 

le-Prince,  Paris. 
1880.      Expart-Betaiiçon,  manoTacturier,  187.  me  dn  Chfitean-des-Reotîars, 

Paris  (13«j. 
1885.      Faaal  (Pierre),  pharmacien,  86.  me  de  la  Réunion,  Pans  (20*). 
ItNH.      Fanre,  pharmacien,  26,  me  des  Petits-Champs,  Paris  (2*). 
1880.      FaralMicli  (Aug.),  3,  square  dn  Gmisic,  Parts  dd"). 
1898.      Ferré,  pharmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  lO*). 
1880.      FiéTet  (Gustave),  58,  me  Réaumur,  Paris  {2") . 
1895.      Fonmoan  lEraest).  7,  me  Le  Goff,  Paris  (5*). 
1905.      François,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpiul  Bichat,  16,  r«e  Boiflaoii> 

nade.  Paris  (14«). 
1902.      FrémoDt  (iean),  9,  me  Freycinet,  Paris  <16**. 
1905.      Fmkel  (Michel'!,  docteur  ès-sciences.  chimiste,  12,  rue  de  l'Uni- 

versité,  Paris  (?•). 
1892.      Frevndlwr,  docteur  es  sciences,  chef  des   travaux  chimiques  i  la 

Faculté  des  sciences,  6,  place  Denfert-Rochereau,  Paris  «14«). 
1905.      Fonk  (Casimir),  28,  me  Ernest-Renan,  Paris  ^5*1. 
1904.      Gallois  (Ch.),  pharmacien  de  l**  classe,  9,  me  de  la  Perie,  Paris  (8*U 
18(A.      Gantier  (Charles),  pharmacien.  16,  rue  Royale,  Paris  i8*). 

1904.  Gatnier  (Maxime),  chimiste   diplômé  de  la   Faculté  des   Scienoes, 

8,  place  du  Puils-de-rHermite,  Paris  (5*). 

1891 .  Gasselin.  pharmacien  en  chef  de  THôpital  Tenon,  4,  me  de  Chine, 

Paris   »•). 

1905.  Gandechon  (H.),  chef  des  Travaux  à  la  Station  de  chimie  vé^ule 

de  Meudon,  47,  rue  CUude-Bemard.  Paris  ■5*>. 
ldt>8.      Gantier  Arm.),  membre  de  l'Institut,  9,  place  des  Vosges,  Paris  .4*). 
1888.       Gautier  .Henri;,  192,  me  de  Vaogirard,  Paris  il5* . 
1901.      Girard    Pierre),   phamacien  de  1*^  classe,  50,  rue  des  Lombards, 

Paris  Wi. 

1884.      Girand  \H.),  chef  du  Laboratoire  de  la  Compagnie  des  chemins  de 

fer  de  l'Est,  iJ,  me  du  Grand-Prieuré,  Paris  ill*:. 
1^>4.      GUiTe  (Mauricet.  directeur  de  l'L'sine  pour  le  traitement  des  ()«ln- 

quinas.  Si,  rue  du  Port,  à  Nogent-sur-Mame  (Seine). 
1894.      Gobert,  pharmacien.  -iO.  rue  des  Acacias,  Paris  17r. 
1904.       Godehot    ^Marcel),   ingénieur  chimiste,   préparatenr    particulier  de 

chimie   organique   à   l'École  supérieure  de  pharmacie,  4,  avamie 

de  rObservaloire,  Paris  ti*  . 
18^.      Gorges,  pharmacien,  7i,  bùulevard  de  Strasbourg.  Paris  10^. 
190^.      Goi^il  •  Bmiie-Paull,  préparateur  à  la  Faculté  de  médectne,  77,  me 

Dareau,  Paris  14»  . 

1892.  Graagnr     A.^.   professeur  à  l'Éoole  d'application  de  la  ManufiM^tere 

de  So\Tes,  88,  avenue  des  Ternes,  Paris  il'  . 
1888.      Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l*bôpital  Cochin.  47,  me  du  P««- 
bourg-Saint-Jacques,  Paris  (14*<. 

1893.  Griner.  préparateur  à  U  Faculté  des  scienees,  48.  nw  Gay-Lonaae, 

Paris  5'i. 
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1900.  GiÎTeaa  iHoné),  chef  adjoint  des  Iravaux  chimiques  à  l'École  cen- 
trale des  arts  et  manufactures,  5,  impasse  Roy er-Collard,  Paris  (5*). 

1904.  Gnary-Lorilleax,  in^nieur  des  Âris  et  Manufactures,  16,  rue  Suger, 
Paris  (6). 

18^.  Gnerbat,  pharmacien  eo  chef  de  la  Maison  municipale  de  Santé, 
200,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10*). 

1903.  Gnillemard,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  Paris, 

190^.  Halphen  (Georges),  chimiste  au  Laboratoire  du  Ministère  du  Com- 
merce, 244,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (?•). 

1888.  Hamonei  (Vabbc  J.).  professeur  à  rinslitut  catholique,  74,  rue  de 
Vaugirard,  Paris  (G*). 

1900.  Handepin  (Eugène),  38,  rue  Marceau,  a  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1896.  Hasard,  ingénieur,  20,  rue  Fessart^  à  Boulogne-sur-Seine. 

1893.  Hébert  (Alexandre),  15,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1904.  Helbronner  (André),  docteur  ès-sciences.  G,  rue  des  Petits-Hôtels, 

Paris  (10*) . 

1901.  Henri  (Victor),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  des  sciences, 

18,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris  (5«). 

1809.  Héret,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Trousseau,  166,  rue  Michel- 
Bizot,  Paris  .12-). 

1904.  Hérifsay  (Henri),  pharmacien  de  1"  classe,  4,  avenue  de  l'Observa- 

toire, Paris  i6*). 

1903.       Hermann   (Jean),    fondé   de  pouvoirs  des  fabriques  F.  Hoffmann, 

La  Roche  et  C*%  7,  rue  Saint-Claude,  Paris  (3*). 
1874.       Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris  (16*). 
1887.       Herrenschmidt,  66,  rue  des  Marais,  Paris  ilO*). 

1905.  Holderer,  ingénieur  des  Aris-et-Manufactures,  99,  rue  du  Cherche- 

Midi,  Paris  (6*/. 

1897.  Hollard  (A.),  docteur  ès-scicnces,  chef  du  Laboratoire  central  des 

usines   de    la   Compagnie    rrancjaise  des  métaux,   72,  rue   de  la 

Gare,  à  Saint- Denis  (Seine). 
1900.      Hnbac,  pharmacien  de  1*^*  classe,  U,  rue  Bridainc,  Paris  (17*). 
1897.      Jaboin,  pharmacien,  27.  rue  Miromesnil,  Paris  (8*). 
1891.       Jannettax  (Paul),  ingénieur  des  Ans  et  Manufactures,  répétiteur. 

l'École  Centrale,  68,  rue  Ciaude-Pernard,  Paris  i5*^. 
1880.       Jay  (Henrij,  m.  rue  Michel-Bizot,  Paris  il2-;. 
18^.      Jean  (Alexandre;,  ir>,  ruc  Froidevnux,  Paris  (14*). 
1895.      Joannis,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  chargé 

de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  du  Ponceau,  à  Châtiilon, 

Bagneux  ^Seinc). 
19(K>.       Kabn  (Henry-Morel),  licencié  ès-sciences,  154,  boulevard  Haussmann, 

Paris  f8*K 
1899.       Kayaer,  docteur  es  sciences,  directeur  du  Laboratoire  des  fermen- 
tations,   à   rinslilal    national   agronomique,   9   bis,  rue  d'Assas, 

Paris  t6*, . 
Ilf98,       Kling   (André),  chef  adjoint  des  Travaux  d'analyses,   à  l'École   de 

physique  et  de  chimie,  1,  «'ue  Vauquelin,  Paris  i5*;. 

1894.  Ilots  (Henry >  il,  ruc  de  Tilsitt,  Paris  i8':. 
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19l>4.  Kohn-Abrest  (Emile),  préparateur  au  Laboratoire  de  toxicologie  de 
la  Préfecture  de  police,  37,  quai  d'Anjou,  Paris  (4*). 

1873.  Kreiss  (Adolphe),  administrateur  directeur  des  Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine-ei-Oise). 

1S03.       Lacour,  60,  rue  Ampère,  Paris  {M*). 

1898.      Lacombs  (Henri),  5,  avenue  du  Marché,  à  Charenton  (Seine). 

1905.  Lacroix  (Hun  Kiarbeyendians  pharmacien,  29,  rue  Philippe-de- 
Girard,  Paris  (10*). 

1895.  Lafay  (D^),  54,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris  9«). 

1892.  Laffitte  (Vincent  de),  docteur  es  sciences,  2,  square  du  Roule, Paris  (8"). 

1884.  Lafont,  pharmacien  en  chef  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris   (5*). 

1871.  Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris  (15«). 

1897.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour- des -Dames,  Paris  (9*). 

1905.  Landrieu,   préparateur  au  Colline  de  France,  4,  rue  de  la  Paix,  à 

Saint-Cloud  (Seine-el-Oise). 

1882.  Landrin  (Edouard),  76,  rue  d*Amsterrlam  iD'  . 

1890.  Lanti,  115,  rue  des  Poissonnier»,  à  Sainl-Deois  (établissement  Poir- 

rier  et  d'Alsace). 

1897.  Lanienberg,  62,  rue  Du  tôt,  Paris  (15«). 

1892.  Lapicqne  (Auguste),  maître  do  conP^rences  à  la  Faculté  des  sciences, 
6,  rue  Dante,  Paris  (ô*;. 

1891.  Lapresté   ^Auguste),    professeur  au    lycée  Buffon,  7,  rue  Nicolas- 

Charlet,  Paris  (15'). 

1904.  Laiennec,  interne  en  pharmacie  à  l'Asile  de  Ville-Evrard  (Seine). 
1881.      Laugier  (Prosper),  préparateur  de  physique  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

1905.  Lavenir,  docteur  es  sciences,  52,  rue  du  Dotrleur-Blanche,  Paris  (16«). 
1901.       Layraud,  pharmacien,  23,  rue  de  Varenne,  Paris  (7*). 

1896.  Lebeau    (Paul),   professeur  agrc^^é  à   l'Ecole  supérieure   de  phar- 

macie, 4,  avenue  de  l'Observaioire,  Paris  [&']. 
1878.      Le  Chatelier  (H.),  professeur  au  Collège  do  France  et  à  l'Ecole  des 
mines,  78,  rue  Nolre-Dame-des-Champs,  Paris  (6»). 

1905.  Lecoq,  interne  en  pharmacie  a  rhopila)  de  la   Maternité,  boulevard 

de  Port-Uoyal,  Paris  il4-). 

1906.  LefraDC,  fabricrant  de  couleurs,  18.  ruo  de  Valois,  Paris  (1*'). 
1B88.       Léger  (E.),  pharmacien   en  chef  de   Thopital    Beaujon,  208,  rue  du 

Faubourg- Saint-Honore,  Paris  i8'  . 

1898.  Le  Goff  (D'  J.),  178,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  Paris  (8*). 
1905.       Lemaire  (Jacques),  2,  place  Vollaire,  Paris  ;11'L 

1864.  Lemoine  (Georges),  meinbie  do  Tlnstilul,  professeur  à  TEcole  Poly- 
technique, ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  76,  me 
Notrc-Dame-des-Champs,  Paris  6'  . 

1897.  Lépinois,  pharmacien  de  !'•  classe.  2,  rue  ôo  La  Vrillière,  Paris  ^1"). 
1895.      Lequin,  94,  rue  Jouffroy,  à  Paris  il7". 

1903.  Le  Ray,  pharmacien  à  la  Pharmacie  centrale  de  France,  19,  rue  de 

Jouy,  Paris    4'^. 

1904.  Leroux  (Henri),  pharmacien,  préparateur  des  Cours  de  chimie  orga- 

nique à  l'Ecole'  supérieure   de  pharniaoi»-,   4,  avenue  de  TObser- 
vatoire,  Paris  (6*). 
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1888.       Leroy,    professeur    au   lycée   Michelet,    245,    boulevard    Raspail, 
Paris  {14*;. 

1888.      Lespioan,  agrégé  de  1* Université,  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5«i. 
1905.      Lesnre  f André; ,  pharmacien  de  l**"  classe,   licenciés  èa-sciences, 
7  rue  du  Bac,  Paris  (7»). 

1888.  Laxtreit,  pharmacien  honoraire  des  Hôpitaux,  153,  rue  de  Charen- 
ton,  Paris  ',12«». 

1860.      Lhote  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4«). 

1882.      Lindet  (Léon),  profosseur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 
vard Saint-Germain,  108,  Paris  (6«). 
i874.      LiTache,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle,  Paris  (T'i. 

1900.  Locquin  (Renéi,  D'  ôs-sciences,  103,  rue  Monge,  Paris  ^.V;. 

I)if86.       Lodin,  ingénieur  des  mines,  IG,  rue  Desbordes-Valmore,  Paris  (16*). 

i9à^.       LoUean,  7,  ru<^  du  Kocher,  Paris  (8*). 

190â.       Lombard  (Maurice  .préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  P.  C.  N., 

23,  rue  de  la  Glacière,  Paris  (13*). 
IdDl.      Longaet,  pharmacien  de  1'*  classe,  53,  rue  des  Lombards,  Paris  (l*'). 
188â.       Loogainine,  professeur  a  l'Université  de  Moscou,  77,  avenue  de 

MalakofT,  Paris  (16*). 

1897.  Loyer,  147.  boulevard  Saint-Germaio,  Paris  (0*;. 

1888.  Macqaaire  P.),  directeur  de  la  maison  Derresoe,  2,  rue  du  Château, 
aux  Lilas  1  Seine).  ^ 

1H74.      Magnier  de  la  Source,  4o,  boulev.^^rd  Jourdan,  Paris  ;14*>. 

1898.  Maillard  (D'  Louis),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

26,  rue  des  Ecoles,  Paris  (5*). 

1395.  MaHëTre  (Alfred),  directeur  du  Laboratoire  do  physiologie  et  de 
zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Joinvi!le-le-Pout,  04,  rue 
Claude -Vellefaux,  Paris  (10-). 

1901.  Manson  (Henri-Ferdinand),  pharmacien  de  1'*  classe,  chimiste  ana» 

lyste  diplômé  de  l'Institut  Pasteur,  37,  rue  Galilée,  Paris  (16*). 
1881 .      Maqaenne  (Léon),  professeur  au  Muséum,  19,  rue  Soufflot,  Paris  (5*). 
iSt92.      Marage.    docleur  en  médecine  et  docteur  es  sciences,  10,  rue  Du- 

phot,  Paris  (1";. 

1899.  March  (François),  D'  ès-sciences,  46,  rue  Montmartre,  Paris  (2*). 
1894.       Marboutin  (Félix),  78,  boulevard  Saint-Michel,  Paris  (0*). 

1896.  Marie  (Ch.),  préparateur  à   la   Faculté    des  sciences,    98,    rue   du 

Cherche-Midi,  Paris  ^6*;. 

1897.  Marquis,  28,  avenue  des  Gobelins,  Paris  (r>«). 

1900.  Martin  (Adolphe;,  pharmacien,  7,  rue  Lesdiguicres,  Paris  (4*). 
1900.       Martine  (Camille),  licencié  es  sciences,  7,  rue  de  Lcclusc,  Paris  (17*). 
1899.       Masson  (Henri),  2,  rue  de  Lisbonne,  Paris  (8*). 

1891.  Matignon,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  bou- 
levard Carnot,  a  Uourg-la-Heine  (Seine). 

1881.       Max  (A.),  31,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris  (10*). 

188B.      Meillére  (G.),  15,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  [6*). 

1905.  Métrai  (Pierre),  agrégé  de  l'Université,  professeur  à  Técole  Jeaa- 
Baptiste-Say,  239,  rue  Lafayette,  Paris  (10*). 
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1883.      Meunier  (Jean),   D'   es  sciences;    chef  dts    travaux  chimique*   ^ 
rÉcole  cenlrale,  15»  rue  des  Écoles,  Paris  (5'). 

1894.      Midy,    pharmacien   de   1'*   classe,  113,   rue    du    Faabourg-Saint- 
Honoré,  Paris  (8'> . 

1897.      Miremont,  8,  rue  du  Vieux-Colombier,  Paris  (6*). 

1892.       Moche  \Georges),  ingénieur  chimiste,  licenciées  sciences  physiques, 
29,  rue  du  Château-d'Rau,  Paris  (lO*). 

1877.       Moieean  (Henri),  membre  de  ITnstitul,  7,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1902.       Moniotte  (Maurice),  104,  rue  Saint-Maur.  Paris  (ll'i. 

1905.      Monteilhet  (A.),  ancien  élève  de  TEcole  polytechnique,  ingénieur- 
conseil,  90,  boulevard  Richard-Leuoir,  Paris  (11*). 

1897.      Montreuil,  19,  boulevard  Magenta,  Paris  (10*). 

1905.      Monvoisin,  chef  des  travaux  de  chimie  à  TEcole  vétérinaire  d'AIfort 
(Seine). 

1902.       Moreau  (Hippolyte),  pharmacien  de  1"  classe,  rond-point  de  Long- 
champ,  Paris  (16*). 

1890.      Moreigue  (Henri),  à  la  Clayette  (Saône-et- Loire). 

1897.      Monneyrat  (D'),  20,  rue  Godot-de-Mauroi,  Paris  ^9'). 

1890.  Mourea  (CJiarles),  docteur  es  sciences,  professeur  agrégé  à  l'École 

supérieure  de  pharmacie,  84,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*\ 
1896.       Mourlot  (A.),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herschel,  Paris  (6*). 
1872.       MuDti  (Achille),  membre  de  l'Institut,   professeur  à  l'Iostitut  agro- 
nomique, 14,  rue  de  Coudé,  Paris  (6«). 

1892.  Muttelet  (Fernand),  ingénieur  chimiste,  docteur  es  sciences,  98,  rue 

de  Paris,  à  Vincennes  (Seine). 

1891.  Nàgeli  (Eruest),  31,  rue  Buffon,  Paris  (5'). 

1908.      Neveu  (Raoul),  constructeur  d'appareils  en  verre  soufflé,  35,  rue  do 

la  Monlagne-Sainte-Geneviève,  Paris  (5*!. 
1902.       Nomblot,  préparateur  de  chimie  appliquée  à  lu  Faculté  des  sciences, 

138,  avenue  Dactmesnil,  Paris  (12*). 
1883.       Ogier  (Jules),   membre   du  Comité  consultatif  d'hygiène  publique, 

chef  du   laboratoire  de  toxicologie,   à   la    Préfecture  de   police, 

49,  rue  de  Bellechasse,  Paris  (7*). 
1874.       Olivier  (Louis),  docl.  es  sciences,  direct,  de  la  Revue  générale  di's 

sciences  pures  et  appliquées,  22,  rue  du  Général- Foy,  Paris  (8"). 

1893.  Oliviero,  ex-préparateur  à   l'École  de  Pharmacie,   21,  boulevard  du 

Cours-la-Beiue,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Otto   (Marins),    D'   ès-sciences,   5,    avenue    du    Bois-de-Boulogne, 

Paris  (16*  . 
1906.       Padé,  chimiste  industriel,  17,  rue  du  Bouloi,  Paris  (!*'). 
1896.      Pages,  34,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 

1892.  Parra  Mantoit,  maître  verrier.  SO,  rue  Lebrun,  Paria  (13*). 

1905.  Paacalia,  préaident  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits  chimiques, 
5,  rue  Chapon,  Paris  (3*). 

1887.      Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris  (10*)  • 

1899.  Paiz-Séailles  (Charles),  étudiant  es  sciences,  159  bis,  boulevard 
Montparnasse,  Paria  (6*). 

1880.  Péchard,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bona- 
parte, Paris  (G*). 
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1906.      Pellerin  (Auguste),  industriel,  30,  rue  de  Gramniont,  Paris  t^*}. 
1305.      Pèrard    (Joseph),    ingénieur    des    Aris-et-Manufactures ,    licencié 
ès-sciencas,  42,  rue  Saint- Jacques,  Paris  ^*). 

1900.  Penravdin,  pharmacien,  70,  rue  Legendre,  Paris  (17*). 

1903.  Paytel  (Pierre),  ingénieur  agronome,  6,  rue  8aint-PbiIippe-du-Roule, 

Paris  (8*). 
1899.      Philippe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  48,  rue  do  la  Clé,  Paris  fjk*). 
1896.      PiUet  (Louis),  16,  rue  Saint-Merri,  Paris  (4-). 
1889.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  VilleoeuTO-la-Garenne  (Saine). 

1893.  PoloDOwsky  (Max.),  villa  Médicis,  35,  rue  de  rArbalète,  Paris  (&«). 
1875.       Portes,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Louis,  40,  rua  Bickci, 

Paris  {10*) . 

1888.      Poulenc  (Camille),  docteur  es  sciences,  122,  boulevard  Saint-Ger- 
main, Paris  (6*). 

1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris  (17*). 
1872.      Pmnier,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  des  bdpiftam,  47,  quai 
de  la  Toumelle,  Paris  (5*). 

IMM.       Qnemiesfien  (L.)>  15.  avenue  de  Tourville,  Paris  (7*). 
18S6.      Qnillard  (Charles),  111,  boulevard  de  l'Hôpital,  Paris  (13«). 

1896.  Radaie  (A.),  pharmacien,  18,  rue  de  Ménilmontant,  Paris  (20*). 

1902.  Rampent,  à  Montmorency  (Seine-et-Oise). 

1901.  Rtsetti,  pharmacien,  20,  rue  Jouvenet,  Paris  (16*). 

1894.  Régnard    D*^  Paul),  professeur  à  l'Instilut  agronomique,  directeur- 

adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  224,  boule- 
vard Saint-Germain,  Paris  (7*). 

1904.  Renand  (4ean-André),  interne  des  Hôpitaux,  74,  boulevard  Magenta, 

Paris  (10*). 
19D1.      Rengade  (Etienne),  licencié  es  sciences,  104,  rue  d*Assas,  Paris  (6*)  • 
16%.      Réqnier,  pharmacien  en  chef  de  TAsile  de  Villejuif  (Seine).  ^ 

190C.      Reynier  (J.),  constructeur  d'instruments  de  physique  et  de  chimie 

10,  rue  Victor- Cous  in,  Paris  (5*). 

1864.      Riban  (J.),  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  professeur 
à  rÉcola  des  Beaux-Arts,  85,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1903.  Robert  (L.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  92,  bou- 

levard de  Port-Royal,  Paris  (13*). 
1637.      Robin,  pharmacien,  22,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*). 
1669.      Rocbat,  ingénieur,  2,  rue  du  Marché-Saint-Honoré,  Pari»  (!•'). 

1897.  Roquet  (Ferdinand),  pharmacien  de  1'*  classe,  36,  rue  Sainte-Crcix- 

de-la-Bretonnerie,  Paris  (4*). 

1904.  Routtelet-Deiattre    (Joseph),    essayeur   du    commerce,    chimiste, 

diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  Belle  Croix,  108,  Grande- Rue 
à  Montgeron  (Seine-et-Oise). 

1904.  Roy  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  28,  rue  de  Châteaudun,  Paris  (9*V 
1696.      RnbonoTitcb,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  50,  rue  IJio- 

mond,  Paris  ^*). 

1905.  Sngot  (A.),  16,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  (5*). 

1666.      8aiai-Pl«rre  (Octave),  33,  boulevard  Henn  IV,  Paris  (4*). 

1906.  8a«t«ii  OtaÔanÎB)»  3,  avenue  de  VObservatoire,  Paris,  (0*). 
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1889.  Sanvageot  (Louis-Auguste),  58,  rue  Ledru-Rollin,  AdamviUe,  Pare- 

Saint-Maur  (Seine). 
1897.      SavTalle,  8,  boulevard  de»  Capucines,  Paris  (9«). 
1900.      Saierae  (Robert),   licencié  es  sciences,   55,  rue  Claude-Bernard, 

Paris  (5*). 
1861.      Schlœsing  (Th.),  membre  de  rinstitut,  67,  quai  d'Orsay,  Paris  (7"). 

1890.  Schlomberger  (E.),  20,  rue  de  la  Cure,  Paris  (16*). 

1899.  Schmitt,  docteur  en  médecine,  6,  rue  Villersexel,  Paris  (7*). 

1900.  Sili  (Eugène),  secrétaire  de  T Association  des  chimistes  de  sucrerie 

et  de  distillerie,  156,  boulevard  Magenta,  Paris  (10*). 
1893.      Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris  ^5*). 

1901.  Sommelet,  au  laboratoire  de  chimie  de  M.  Béhal,  École  supérieure 

de  pharmacie,  4,  avenue  de  TObservaloire,  Paris  (6*). 
1880.       Serai  (Lucien),  113,  rue  Garibaldi,  à  Saint-Maur-Adamville  (Seine). 
1897.      Sonlès,  28,  place  des  Vosges,  Paris  (4*). 
1897.      Tabariès   de  Grandsalgnes,  membre  de  la  Société  géologique   de 

France,  30,  rue  de  Civry,  Paris  ,16»). 
1901.      Talion  (Emile),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  i'*  classe    au 

Perreux  (Seine). 
1905.      Tardy  (Albert),   docteur  ès-sciencos,   133,  boulevard   Saint-Michel, 

Paris  (5«). 
1893.      Tassilly,  chef  des  travaux  à  TÉcole  de  physique  et  de  chimie,  (>,  rue 

des  Ursulines,  Paris  (5*). 

1896.  Thibault  (Paul),  pharmacien  de  1*^*  classe,  licencié  es  sciences,  pré- 

parateur à  rÉcole  de  pharmacie,  13,  rue  Michelel,  Paris  (6*). 

1899.  Thompson  (Albert),  chimiste,  51,  rue  de  Passy,  Paris  (16*). 

1903.  Thurneyssen,  ancien  élève  de  l'Ecole  Polytechnique,  successeurde  la, 
maison  Alvorgniat-Chabaud,  58,  rue  Monsieur-le -Prince,  Paris  ^6«). 

1897.  Tiifeneaa,    interne  à    l'hôpital    Boucicaut,    rue   de  la   Convention, 

Paris  (15"). 

1903.       Tisserand  (HenriK  pharmacien,  7,  rue  Davy,  Paris  (17*). 

l'JOi.  Trannoy  (Hené),  préparateur  au  Collège  de  France,  8,  rue  Ma- 
dame, Paris  (G*). 

1S87.       Trillat,  ô,  rue  Alboni,  Pari<  ^10«). 

181)5.      TrioUet,  pharmacien,  31»  rue  Bonaparte,  Paris  (6"). 

1859.  Troost  (L.),  membre  de  Tlnstitul,  proresseurà  la  Faculté  des  sciences, 
8'i,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*). 

1900.  Umbgrove,  19,  rue  Monge,  Paris  (5"). 

190i2.  Vadam  (Philippe),  ancien  expert  au  Laboratoire  municipal,  29,  rue 
Mo^ndor,  Paris  ^11-'. 

18'Jt>.      Valeur  (Auiand),  142,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14*). 

190i.  Vallée  (Ernest),  sous-chef  des  travaux  de  chimie  à  TÉcole  muni- 
cipale de  physique  et  de  chimie,  11,  rue  du  Caire,  Paris  (à*). 

18*.)0.      Van-Eijk,  Place  de  Javaux,  lie  Saint-Denis  (Seine). 

188r>.      Varet,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris  (18«). 

189i.      Vauthier-Marcq,  pharmacien  de  l'«  classe,  98,  rue  du  Chemin-Ve ri, 
Paris  (11-). 
98.      Vayass,  étudiant  en  médecine,  l.''>8,  rue  Saint- Jacques,  Paris  i,V  . 
W.      Vée  (Georges),  2S,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris  (4-). 
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f8d4.        Yerlay  (A.),  4,  rue  du  Gëoéral-HeDrion-Berthier,  à  Neuilly-sur^Seine. 
laaO.        Yemaail  (Aug.),  80,  boulevard  Saint-Gerinain,  Paris  (5*). 

1904.  Viard,  préparateur  à  TÉcole  municipale  de  physique  et  de  chimie, 

5,  rue  Parrol,  Paris  (12«). 

itf79.  Vieille  (Paul),  membre  de  rinRtilut,  directeur  des  poudres  et  salpê- 
tres, 12.  quai  Henri  IV,  Paris  (4*). 

1869.        Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris  (10«). 

f90S.  Vila  (Antony),  préparateur  à  Tinstitut  Pasteur,  243,  boulevard  Ras- 
pail,  Paris  (14«). 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 
Germain,  Paris  \5"). 

18d4.        Viron  (D'),  pharmacien  en  chef  de  la  Salpêlriëre,  Paris  (1^*). 

1866.        Vogt  (G.)»  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seiiie-el-Oise). 

1901 .  Wahl,  docteur  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
la  Sorbonne,  Paris  (5*). 

1905.  Weimann   (Charles),    chimiste   diplômé    de  l'Université    de    Paris, 

27,  rue  Berthollet,  Paris  (5*). 
1905.        Weitweiler  (GusUve),  9,  rue  Magellan,  Paris  (8'). 
1896.        Winter  (J.)*  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris  (6*). 
18d8.        Wyrooboff  (G.),  professeur  au  Collège  de  France,  20,  lue  Lacépôde, 

Paris  (5-). 
1908.       Zelger  (Georges),  li,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*). 


MEMBRES    NON    RÉSIDENTS 

\9Jt.      Abenoit  (Maxime),  place  Notre-Dame,  à  Montmorillon  (Vienne). 

1907.       Abouchacra,  pharmacien,  place  Hamidié,  à  Beyrouth  (Syrie). 

1902.      Age&a  Battilana  (R«  de  la),  professeur,  ingénieur,  Cascllista  Torino, 
à  Turin  (Italie). 

1895.      Agniar  (Alberto  d'),  docteur  en  médecine,  à  l'École  Polytechnique, 
laboratoire  de  M.  Perreira  da  Silva,  à  Porto  (Portugal). 
Alby  (l'abbé),  professeur  au   Petit  Séminaire,  rue  de  l'Esquille,  à 
Toulouse  (Haute- Garonne). 

iS81.  Allary  (Eugène),  chef  du  Laboratoire  municipal.  S,  place  de  la 
Halle,  à  Brest  (Finistère). 

1902.  Alliot  (Henri),  directeur  du  Laboratoire  de  recherches  Bcientiflques 
et  mdostrielles  de  M.  G.  Jacquemin,  à  Malzéville  (Meurthe-et- 
Moselle). 

1897.  Aloy  (Jules- François),  chargé  du  cours  de  chimie  biologique  à  la 
Faculté  de  médecine,  22,  Grande-Allée,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1899.  AlTet  (Lima),  agronome  et  démonstrateur  de  chimie  à  l'École  poly- 
technique de  Lisbonne  (Portugal). 

1002.       Amio  (René),  à  Avignon  (Vaucluse). 

1864.  Andoùrd  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Glisson,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 
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1888.  André  (fi.),  pharmacifro,  à  Méru  (Oise). 

1902.  Andreau  (Holand),  chimiste  à  U  Pharmacie  centrale,  54,  rue  de  Cléry, 
Paris  (%"). 

1904.  Ané  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  BouIogne-sur-Gesse  (Haute-Ga- 
ronne). 

1901.  Anqnatil  (Edouard),  pharmacien,  à  Port-Louis  (île  Maurice). 

1902.  Anselme  (Alexandre  d*),  ingénieur  chimiste  des  usines  Solvay  etC", 

à  Le  Salin-de-Giraud  (Bouches-du-Rhône). 

1897.  ArgyropoolOf  (Tassos,  D.),  pharmacien  de  1'*   classe,  à   Smyrne 

(Turquie). 
1863.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  G.S,  rue  Buffon,  Paris  (5*). 
1899.      Armda  (Jacintho  Botelho),  docteur  en  médecine.  Rua  de  S.  Joào  de 

Deus,  à  Ponta  Delgada  (Ile  Saint-Michel),  Açores,  via  Lisbonne. 
1875.      Assalin,  2,  rue  de  Gompiègne,  Paris  (10*). 

1894.  Astre,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 

pellier (Hérault). 
1901.      Astruc,  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 
1884.      Athanasesoo  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  strada 

Shibey  Voda,  à  Bucarest  (Roumanie) . 
1904.      Atwater   (W.  V.),  professor  of  Chemistry,  Chemical  Laboratory, 

Wesleyan  University,  Middlotown,  Conn;  (U.  S.  A.). 

1889.  Aulagne,  pharmacien,   47,   rue  de   la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire). 
1904.      Aymé  (Albert),  vérificateur  des  Tabacs,   Hôtel  Schaal,  à  Bergerac 

(Dopdogne). 
1896.      Baba  Nagendra  Nath  Sen  Gupta,  druggist,  3G,  Lower  Chitpore 

Road,  Poudzari  Balakhana,  Calcutta  (Indes). 

1904.  Bacalerie   (H.),  licencié  6s  sciences,  pharmacien  de  l***  classe,  à 

Blagnac  (Haute-Garoone). 
1870.      Baeyer  (Adolf  von),  professeur  à  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1884.      Bailhache,  53  ter^  route  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-et-Oise). 

1905.  Baillaud,  pharmacien  de  i"  classe, -à   rObservatoiro  de   Toulouse 

(Haute-Garonne). 
190Ô.      Baldy,  docteur  eu  pharmacie,  pharmacien  à  Castres  (Tarn). 
1905.      Ballard   (Pierre),   pharmacien    de    1'*   classe,   2,    rue  Aiguillerie,  à 

Montpellier  (Hérault). 

1898.  Barache,  pharmacien,  à  Fourchambault  (Nièvre). 

190â.  Barbe  (Frédéric),  chimiste,  ^2,  rue  Gambette,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1895.  Barbey,  pharmacien,  à  Flixécourt  (Somme). 

1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1896.  Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  TÉcuyer,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
1883.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  rue  Lecoarbe, 

Paris  (15-). 
1887.      Barrai  (D'  Etienne),   professeur  agrégé  à  la    Faculté  de  médecine, 

y.  rue  Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 
1902;      Barreau,  pharmacien,  à  Mareuil-sur-Lay  (Vendée). 
1886.      Barrael  (Numa),  chimiste,  66,  rue  Saint-Léonard,  à  Honfleur  (Manche). 
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1904.  Bataille    «Pierre),    pbarmacieD,    avenue   de   la  Garo,    à    Perpignan 

(Pyrénées-Orientales). 
1888.      Barthe,  proresseur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  6,  rue  Théo- 
dore-Duco8,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1905.  Baron  (Emile),  fabricant  de  savons,  5,  boulevard  Romieu,  à  Mar- 

seille iBouclies-du-Hbône). 
i*J(H.       Baad  (.\chille),   docteur  es  sciences,    lli,   rue   Sainte,   à   Marseille 
(Bouches-du-Rbône) . 

1905.  Baud   (Emile),  docteur  es  sciences,   chargé  de  cours   de   Chimie 

appliquée  à  la  Faculté  des  sciences,  avenue  d'Assas  (maison 
Pibarot),  à  Montpellier  (Hérault). 

•1904.      Baner,  docteur  es  sciences,  56,  ruo  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 

1896.      Baiig6(G.),  pharmacien,  à  Cœuilly,  parChampijiçny-sur-Marne  (Seine). 

1891.  Bayrac,  professeur  agrégé  des  Facultés  de  médecine,  5,  rue  do 
rObservance,  à  Montpellier  (Hérault). 

1893.  Bailatain,  Académie  des  sciences,  8*  ligne,  n*  17,  à  Saint-Péters- 
bourg. W.  0.  (Russie). 

1906.  Bellenot  ^Gustave),  professeur  de  chimie  à  TEcole  de  commerce  de 

Neuchalel  (Suisse). 
1896.       Benker    (Camille),    ingénieur-chimiste,    129,   rue   Martre,    à   Clichy 

(Seine). 
1893.       Benneville  (James  S.  de),  90.  Post  offlcc,  Yokohama  (Japon).  • 
1)589.       Barg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  racole  de  médecine  de 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1896.      Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à    rUnivcrsité, 

112,  rue  de  ta  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1902.  Bergevin  (Célestin),   pharmacien  de   1'*  classe,   ancien   interne  des 

hôpitaux,  à  Sully-sur-Loire  (Cher). 

1903.  Bernard,  pharmacien,  50,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-su r^Seine. 
1902.      BemardiD  (.\lbert),  pharmacien  de  !'•  classe,  rue  des  Chapeliers, 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.      Bemliard,   pharmacien   de  1*^  classe,  ex-interne  des   hôpitaux  de 

Paris,  à  Elrépagny  (Eure). 
i898.      Basson,  professeur  adjoint  à  TUniversité,  H,   impasse  Cauvigny,  à 

Caen  (Calvados). 
1900.      Beutel  (D'*  Ernst),    assistent    am   Chem.   Institut    d.    k.    k.   techn. 

Hochschule,  à  Graz  (Autriche). 

1904.  Beiie    .'Eugène),    pharmacien    de    1"  classe,  46,  rue  Desjardins,  à 

Angers  (Maine-et-Loire). 

1906.  Biais  'A.  ,  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur  à  l'Ecole 
de  médecine  de  Limoges  (Hauto-Viennc). 

1886.      Biosca  (D'  Placido).  112,  S.  Ignacio,  à  la  Havane  (Cnba^. 

1898.  Bistnycki,  professeur  de  chimie  générale  à  rUniv(r.silé  do  Kribourg 
(Sui«?se). 

1890.       Blàite  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais.  Paris  dl";. 

1896.  Blaita  (E.-E.),  professeur  à  Tlnstilut  de  chimie  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1902.      Blaaeher,   pharmacien,  avenue  Félix-Faure  et  placo  Saint-Roch,  à 

Menton  (Alpes-Maritimes). 
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1890.  Blanchon-AUegret,  produits  chimiques,  8,  place  Bellecour,  à  Lyor^ 
(Rhône). 

1877.  Blarei  (le  D'  Charles),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  et  fie 
pharmacie,  3,  rue  Gouvion,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1908.       Bleicher  (DO,  chimiste  diplômé,  à  Aix-les-Baios  (Savoie). 

190S.  Bloch,  pharmacien-major  des  troupes  coloniales,  corps  d'occupation 
de  Chine,  à  Tien-Tsin  (Chine). 

1898.  Bodroux,  maîlre  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  3,  rue 
de  Mexico,  à  Poitiers  (Vienne). 

1903.  Bogdan  (Stefan),  docteur  es  sciences,  privât  docent  à  l'Universilé- 
de  Genève,  Caica  Plevnei*  84,  à  Bucan^st  (Roumanie). 

1903.  Bogert  (Marston  Taylor) ,  Columbia  Univeraity,  116 '\  St.  et 
Amsterdam  Ave,  New- York  (U.  S.  A.). 

1897.       Bonelli  (D'  Chev.  Luigi  Giorgio),  pharmacien,  à  Stresa  ^Italie). 

1905.       Bongert,  &0,  rue  du  Chemin-de-Fer,  à  Courbevoie  (Seine). 

1898»  Bonjean  (Edmond),  chef  du  Laboratoire  du  comité  consultatif  d'hy- 
giène publique  de  France  (ministère  de  ITntérieur),  59/)/$,  boule- 
vard Bineau,  parc  de  Neuilly  (Seine). 

1890.      Bonna  (D'  Auguste-E.),  6,  avenue  Florissant,  à  Genève  (Suisse). 

1905.  Bordas  (D^),  directeur  des  Laboratoires  du  ministère  des  Finances, 
professeur  suppléant  au  Collège  de  France,  58,  rue  Notre-Dame- 
des  Champs,  Paris  (6*)« 

19()5.  Bontonz,  chimiste  de  la  Société  de  Savonneiie  marseillaise  (Tempres 
et  C»),  10,  rue  Vendel,  à  Marscilles  (Bouches-du-Rhône)^ 

1902.  Boucher  (Charles),  35,  avenue  de  la  BrasFerif,  à  Bruxelles  (Bel- 
gique). 

1905.  Bouchard  (Georges),  licencié  es  scienros,  industriel,  à  Dijon  ^Côte- 
d'Or). 

1902.  Bouchetal  de  la  Roche,  licencié  es  sciences  physiques,  40,  rue 
Victor-Hugo,  à  Lyon  (Hhônej. 

1905.  Bondouy  (Théophile),  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  et  de  phar- 
macie, rue  de  Montfort,  à  Rennes  (Ille-ct-Vilaine)^ 

1906.  Boaet-Amigo  (Miguel),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie 
organique,  à  l'Université,  passage  Heloy,  3,  2."  Barcelone  (Espagne). 

UK)4.  Bouley  (Victor),  [ingénieur-cbimisle,  00.  rue  Caumartin,  à  Lille 
(Nord).  t^M 

1888.  Boulvaln  (Aimé),  directeur  delà  soudrière  ?^olvay  et  C'%  à  Dombasle- 
(Meurthe-ei-Moselle) . 

1896.  Bourcet  (D*^  Paul),  2,  rue  de  la  (iarenne,  à  Montereau  (Seine-et- 
Marne). 

1902.  Bourdes,  pharmacien,  4,  rue  de  Melz,  à  Toulouse  (Hnute-Garonne). 
1880.       Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  ^Belgique). 

1897,  Bourgeois  (Roger),  14,  avenue  du  Ciiemin-de-K«r,  le  Raincy  (Seine- 
et-Oise). 

1903.  BotiriOD,  agrégé  préparateur  à  la  Faculté  dea  sciences,  (>6,  rue  du 
Cardinal-Lemoine,  Paris  (5"). 

1902.  Bouiat  (Albert),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,. 
21,  rue  d'Échange,  à  Rennes  (llle-el- Vilaine  . 
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1899.  Bovtemy,  pharmacien,  ex- préparateur  à  la  Facullé  de  médecine,  à 
Marcoing  (Nord). 

1904.  Bousquet  (Pierre),  pharmacien  de  !'•  classe,  7,  rue  de  la  Corniche^ 

à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1895.  Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 
19(Jâ.      Braemer  (Alfred^  chimiste,  4b\  quai  Jayr,  à  Lyon  (Khône). 

1880.  Brigonnet    père,   manufacturier,   roule  du    Landy,   à    Saint-Deni» 

(Seine). 
1891.      BrisOD  (J.),  Ingénieur  chimiste,  5,  rue  Saint-Claude,  Paris  (3«). 
1897.       Brisac  (Marc),  hibliothécaire-adjoint  de  la  ville,  30,  rue  Servient,  à 

Lyon  (Rhône). 

1896.  Brixard,  professeur  au  Collège  Sain  le- Barbe,  Paris  (5*). 
1905»      Brousse  (Amédée),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Figeac  (Lot). 

1895.  Bmnel,  lieutenant  d'artillerie  à  la  Commission  centrale  de  la  récep- 
tion des  poudres,  à  Versailles  (Seine-el-Oise). 

1893.  Bmnner,  professeur  à  l'Université,  3,  avenue  Davel,  à  Lausanne 
(Suisse). 

1905.  Bruno,  ingénieur  agronome,  directeur  du  Laboratoire  départemental,. 

à  Boulogne-sur-Mer  (Pas-de-Calais). 
1895.       Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  908,  à  Mexico  (Mexique). 

1881.  Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1904.  Bunel,  chimiste  du  service  des  Mines,  directeur  {,'enéral  des  Travaux 

publics,  76,  rue  Takou,  à  Hanoi  (Toukin). 
18fô.       Burcker,  40,  rue  Denfert-Rochereau,  Paris  (5'  . 
19U5.       Burmann  (Jacques),  licencié  es  sciences,  assistant  au  laboratoire  dc- 

l'Académie  de  Neuchatel  (Suisse). 

1888.  Cabanes  (Ch.),  chimiste,  rue  de  Seine,  à  Croisset-les-Rouea  (Seine- 

Inférieure). 

1905.  Cabannes  (Eugène),  pharmacien  de  i*^'  classe,  à  TAsile  d'aliénés,  à 

Montpellier  (Hérault). 

1897.  Caillot   (Théodore),   pharmacien    en   chef  de    rHôtcl-Dieu,  à  Caen 

(Calvados). 

1902.  Camiohel,    maître   de   conférences   de    pliysique  à  la   Faculté   des 

sciences,  11,  rue  Dayard,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1904.  Cantoni,  14,  boulevard  James  Fazy,  à  Cîenève  (Suisse). 
1884.       CapdeTille  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Hhône). 

1889.  Cappella,  pharmacien  de  l"**  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 
1897.       Carré,  chimiste,  licencié  es  sciences,  à  Luzarclies  (Seine-et-Oise). 
19U3.       Carré  (Eugène),  pharmacien  de  1"  classe,  20,  boulevard  Mac-Mahon,. 

à  Nice  (Alpes-Maritimes).  Si 

1901.      Cari-Mantrand  (M.),  chimiste  expert,  9,  quai  du  Sud,  à  Cette  (Hérault). 
19Û5.      Cartier-Ferréol,   huiles  essentielles  et  extraits,  0,  rue  Chevalicr- 

Roze,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1903.  Castel.  7,  boulevard  de  Reims,  à  Roubaix  (Nord  . 

1904.  Casqueja  (Bento  do  Souza),  professeur  à  TÉcolc  Polytechnique,  Ti- 

recteur  de  la  papeterie  de  Caïma,  à  Porto  (Portugal). 
1904.       Catel  (Jules),  préparateur  à  rin?linil  chimique  de  Nancy  (Meurthc- 
ei-Moselle)« 
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1903 .      CateysBon  (lienry),  pharmacien,  pharmacie  Bourgeois,  à  Laon  (Aisne). 
190â.      Gatiaert   (Paul),    pharmacien  de  1"  classe,   rue  du   XX*-Siècle,  à 

Mons-en-Barœul  (Nord). 
18d3.      Gausse,  chargé  de  cours  à  ia  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1895.  Cavalier  (Jacques),  professeur  ù  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1883.  Ghabrié  (Pierre-Camille),  chargé  de  cours,  sous-directeur  do  Labo- 

ratoire  d*enseignement   pratique    de    la   chimie  appliquée    do  la 
Faculté  des  sciences,  83,  rue  Denfert-Rochereau,  Paris  (U*). 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieor  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Cbandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1896.  Cbarpy  (G.),  docteur  es   sciences,  27,  avenue  de  la  Gare,  .à  Mont- 

luçon  (Allier). 
1902.      Cbastagnol  (Henri),  chimiste,  à  Souillac  (Lot). 

1902.  Chatagnier,  villa  des  Saisons,   boulevard   Victor- Hugo,  à  Grasse 

(Alpes-Maritimes). 
1905.      Ghaubet  (Louis),  pharmacien  de  1*^*  classe,  2,  rue  Chartron,  à  C.ar- 
cassonne  (Aube). 

1903.  Gbaameil,  docteur-pharmacien,  à  Annonay  (Ardèche). 

1905.      Ghaavenet  (Edouard),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

14,  rue  des  Pins,  à  Montpellier  (Hérault). 
1902.      Chavastelon,  professeur  adjoint  ù  la   Faculté  des  sciences  de  Cler- 

mont-Fcrrand  (Puy-de-Dôme). 
Le  chef  du  Laboratoire  de  chimie  lic  la  section  technique  de  Tartille- 

rie,  1,  place  Saint-Thomas-d'Aquin,  Paris  (7*). 

1885.  Chenal  (Louis),  chimiste,  10,  ruo  Aunier,  à  Nogcnt-sur-Marne  (Seine). 

1886.  Gbesnais,  industriel,  !i2,  boulevard  Cauchoise,  à  Rouen  (Seine-Infé- 

rieure). 

1897.  Ghiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1877.  Gholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (llle- 

el-Vilaine). 
1905.      Ghomat  (l'abb»'  Pierre),  licencié  ^s-soiences,  professeur,  8,  rue  (iil- 

le-Cœur,  Paris  (6*). 
1S91.      Gbuard,  prof,  de  chimie  agricole,  à  l'Université  de  Lausanne  (Suisse). 
1890.      Ghuit  (Philippe),    docteur  es  sciences,    maison  Chuit,  Naef  et  C'*, 

avenue  d'Arve,  à  Genève  (Suisse"». 
19CK).       Cicile  (Charles;,  chimiste  expert,  7,  rue  de  Valois,  Paris  (1*'). 

1889.  Glaisen  ^l)""  L.),  professeur  à  l'Université,   Dleiblrenstrassc,   38/39, 

à  Berlin  Carlotlenhurg  (Allemagne). 
1889.      Glosel  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de   Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Goignet   (J.),    industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,    12,  quai 

Brotteaux,  Lyon  (Rhône). 
1899.      Golani,  19.  rue  Vauquclin,  Paris  (5*). 
1896.      Collet,  Tt,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône). 
lOOi.      Collier  iPhilippc-Davies),  85,  LulUngton  Road,  .\nerley,  Londres  S. 

K.  (Angleterre). 

1884.  Goloriano,  docteur  es  sciences,   professeur   à  l'École    normale   de 

Bucarest  (RouiuanieJ. 
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19QG.       Gonbas,  pharmacien,  rouie  de  Versailles,  à  Billancourt  (Seine). 

1896.      Cornet  (Albert),  49,  rue  Saint- Jacques,  à  Amiens  (Somme). 

I90S.      Gorria  (David),  Nobers  Explosives  Company,  Polmont  Station  N.  B. 

ScoUand  (Angleterre). 
5877.      Corron,  à  Villeurbanne  (Rhône), 

1895.  Corrisy,  professeur  au  lycée  Gay-Lus<4ac,  6,    rue   Saint-Benoit,  à 

Limoges  (Haute-Vienne). 

1905.      Gossa  (Manuel  Femandcz;,  professeur  à  l'Ecoid  supérieure  de  phar- 
macien de  Coimbre  (Portugal). 

1873.      Cotton,  pharmacien,  85,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  Gonlon,  21,  rue  de  TA  venir,  à  Asnières  (Seine). 
1892.      Courtois,  28,  rue  de  la  Briche,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1904.  Gonrtot,  ancien  élève  de  TEcolc  Polytechnique.*  licencié  es  sciences, 

Institut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
18S6.       Contvrier  (François),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

243,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Rhône). 
1902.      Conzi   (Adolphe),   chef  des   travaux  de   chimie    à   la    Faculté   des 

sciences  de  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1862.       Crafls  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  88,  Marlbourgh 

St.,  à  Boston  (Mass.). 
1996.       Crémieii  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  l*"*  classe,  rue  Gam- 

bctU,  à  Cette  (Hérault). 

1890.  Crismer  (Léon),  professeur  à   l'École  militaire,  58,  rue  de  la  Con- 

corde, à  Bruxelles  (Belgique). 
1904.       Daniel  (Lucien),  pharmacien  de  l***  classe,  20,  place  Beauvoisine,  à 

Rouen  (Seine-Inférieure). 
1902.       Oariar  (Georges),  docteur  es  sciences,   22,  place  Saint-Antoine,   à 

Genève  (Suisse). 
19^15.      Oanbréa,   directeur  de   Tusine   Solvay  et   C>*,   au  Salin-de-Giraud) 

(Bouches-du-Rhône) . 
1881.       David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Sainl-Cloud,  à  Versailles  (Seine-ei-Oisc). 
1902.      DeboBaf  (Fernand),  pharmacien  honoraire,  ancien  interne  des  hôpitaux 

de  Paris,   ancien  chef  de  Laboratoire   de  recherches  cliniques  à 
Thôpital  Saint-Louis,  18,  rue  du  Vertpré,  à  Nevers  (Nièvre). 

1896.  Dafoomeauz  (Georges),  ingénieur-chimiste  au  Laboratoire  municipal, 

24,  rue  Philippe-de-Girard,  Paris. 
€884.      Delacre,  professeur  à  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  129,  à  Gand 

(Belgique). 
1899.      Delacroix,  essayeur  de  la  garantie,  123,  Grande-Rue,   à   Besançon 

(Doubs). 
1894.      Dalancay,   W.    Ward,   préparateur   de   chimie,    scbooi   of   mines, 

Columbia    Collège,  41,    Easl    Forty*-Ninth    street,    à    New- York 

(ÉUts-Uois). 
1902.      Dalanooy  (Auguste),  pharmacien  de  1"  classe,  20,  rue  du  Pré-Sainl-i 

Gervaia,  Paria  (19»). 
1904.      Dalattra,  pharmacien,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 
1898.      DalaocBuilliaria |(A.),  préparateur  au   laboratoire  de   Pharmacie   de 

rUniversité  de  Gand  (Belgique). 
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1905.      Oelestang  (Paul),  chimiste,  12,  boulevard  Baille,  à  Marseille  (Boa- 

ches-du-Rhône). 
i902«      Démolis   (Louis),    docteur   es   sciences,   21,   Corraterie,    à   Genève 

(Suisse). 

1895.  Demôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  l**"  classe, 

à  Rayonne  (Basses-Pyrénées). 

1889.  Denigès  (D''),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  rUniversilé, 

53,  rue  d*Alzon,  Bordeaux  (Gironde). 

1901.  Oerrien  (Eugène),  chef  des  travaux  de  chimie  biologique  à  la  Fa- 
culté de  médecine  de  TUniversité  de  Montpellier  (Hérault). 

1891.  Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  Raffineries  de 
Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouches-do- 
Rhône). 

1901.  Deschamps,  pharmacien,  23,  rue  de  Lyon,  à  Avallon  (Yonne). 

1902.  Descadé,   chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 
1900.      Desfontaines  (Marcel),  12,  quai  de  la  Mégisserie,  Paris  (1*^). 
1895*      Desforges  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Méru  (Oise). 

1890.  Deovignes  (F.),  8,  rue  de  Rueil,  à  Colombes  (Seine). 
1877.      Dewilde  (P.),  1,  quai  du  Léman,  à  Genève  (Suisse). 

[    1893.      Didier  (L.-G.)i  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  69  biSy  bou- 
levard de  Courcclles,  Paris  (8"). 

1897.  Dienert,  8,  place  de  la  Mairie,  à  Saint-Mandé  (Seine). 

1902.  Dionnaud  (l'abbé  René),  professeur  à  l'Institut  catholique,  S,  rue 
Rabelais,  à  Angers  (Maine-et-Loire). 

1886.  Domergue,  pharmacien  en  chef  de  THôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône). 

1889.      Donard,  11,  rue  Édouard-Detaille,  Paris  \17*). 

1902.  Donzé  (Gaston),  préparateur  de   chimie  organique  à  la  Faculté  do 

médecine  de  Lille  (Nord). 
1882,      Doremus    (D'  Ch.-A.),    professeur,   Lex    Avenue,  92,   New- York 

(Étals-Unis). 
1905.      Dorronso   (D-^  D.),  professeur  d'analyse  chimique  à  l'Université  de 

Grenade  (Espagne). 

1903.  Dnbreuil  (Louis),  179,  rue  d'Alésia,  Paris  (14*;.. 

1896.  Ducru,  0.  D'  ès-scienccs,  contrôleur  de  l'administralion  de  l'armée, 

195,  rue  de  l'Université,  Paris  (?•). 

1902.  Duifour,  pharmacien,  3,  rue  Sainl-Pantaléon,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1894.  Duisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  autr^ 
fois  Bayer  et  C'«,  à  Elberfeld  ^Allemagne). 

1902.  Dnpuy  (Paul),  ingénieur  civil,  3,  rue  d'Alsace-Lorraine,  à  Toulouse 
^Haute-Garonne). 

1902.  Durand  ^Ernest),  docteur  ès-sciences,  villa  Les  Grottes,  59,  à  Ge- 
nève (Suisse). 

1898.  Duri9U  (Joseph),  château  du  Bastit,  par  Gramat  (Lot). 

1902.      Dusterbehn  (D'),  Blumenstrasse,  3  i,  à  Heidelberg  (Allemagne). 
1886.      Eifront  (D'  Jean),  72,  rue  du  Marai8,è  Boitsfort- lez-Bruxelles  (Bel- 
gique). 
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188S.      Ehrmaïui  (E.),  67,  rue  de  Rocfaechouart,  Paris  (9*). 

18M.      Essner  (Jules),  81,  rue  de  la  Gôte-Saint-ThibauU,  à  Bois-Colombes 

(Seine). 
1906.      Enler  (voq  Hans),  docteur,  professeur  agrégé  de  chimie  à  TUniversilé 

de  Siockolm,  à  Solflâoh  Elfsjo  (Suède). 

1894.  Eory,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Chareote-Inférieure). 

1904.  Faucon,   chef  des   travaux   de  chimie  à   TÉcole  de  pharmacie  de 

Montpellier  (Hérault). 

1895.  Favrel,   chargé   de  Cours   à  TÉcole   supérieure  de  Pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle).) 
1^1905.      Paye  (André),  directeur  de  Tusine  de  Saint-Louis,  société  nouvelle 
des  raffineries  de  sucre  de  Saint-Louis,  à  Maraeille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1905.  Feige,    ingénieur    chimiste,    2ô,    cours   du    Chapitre,    à    Marseille 

(  Bouches-du- Rhône) . 
1899.      Ferdinand    (René),   pharmacien  de  1'*  classe,  43,  rue  de  Lyon,  à 

Paris  (12*). 
Idti9.      Ferée    (Jules),   chef  des  travaux  chimiques  à   l'Institut  chimique, 

34,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1305.       Ferrier  (Calixte),  2,  boulevard  du  Parc,  à  Marseille   (Bouches-du- 

Rhône) . 

f 

1898.  Fesqnet,  ancien  élève  de  l'Ecole  normale,  professeur  au  collège  de 
Dunkerque,  44,  avenue  Faidherbe,  à  Malo-Ies-Bains  (Nord). 

1872.       Fèvre  (A.),  à  Cannes,  écluse  par  Monlereau  (Seine-et-Marne). 

1902.  Feyt  (Léon),  pharmacien  de  l*"*  classe,  48,  rue  Bayard,  à  Toulouse 
(Hante-Garonne) 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté   de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde;. 

1896.  Fillion  (Ph.-J.)i  professeur  de  chimie  à  l'Université  Laval,  à  Québec 

(Canada). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  35,  Georgcnstrasse,  à  Berlin 
(Allemagne). 

1891 .      FlaTiUky  (D'  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 

190^.  Fleig  (C),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  de  médecine  de 
Montpellier  (Hérault). 

1889.  Fleurent  (Emile),  profe8.«eur  de  chimie  industrielle  au  Conserva- 
toire national  des  Arts  et  Métiers,  5,  villa  du  Château,  à  Bois- 
Colombes  (Seine). 

1905.  Florence,  docteur  en  médecine,  préparateur  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Montpellier  (Hérault). 

1901.  Fonseca  (D*"  Angelo  da),  médecin,  rua  do  Corpo  de  Deus,  D*  58,  à 
Coimbra  (Portugal). 

1895.  Fonzes-Diacon  (D*^  Henri),  professeur  agrégé  à  l'Ëcole  supérieure 
de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 
1904.      Forel  (D.),  18,  rue  Hohenlohe,  à  Strasbourg  (Alsace). 
1898.      Fosse,  maître  de  confér.  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 


ficuxnx  UE  uk  sc#Li£7ï:  *:bmmhj!CE,  tm  F. 


1ÎK4.      Tmmar€  Ei^taM-^  sâjcàrt^  a  ns««iiiil  PsMAeor.  T9. 
«HOU  J^BTii^  iâr. 

i  Mhbî^  BwidM»  Jtm-hJÊtmtt  ^ 
à  Lrf  de  tJ*iij  i  Hi^ 


dt  éfmtmiu  à  G»lit€wm,  près  Bt^»&  ^EFfo^ae 
5KC^.      Galnmrd.  ëodrtir  €ii  filniMiili     pié|aiJlc<3T  de 

la  FhmUt  de  mt>dociAe,  ê4.  roe  P^fttar.  t  L;«a  -IlkÊBe  . 
1^IË0.      GaD   Hcsri .  direciesr  de  2a  SocieLe  d*«fecir:'>!±2B2e^  5,  r«e  AS»crt- 

Joiy,  â  Vtrsail]**    5eii>*-«i-C*i£* - 
lâd^.      Goibier.  Slè  bis,  rat  àz.  FsoitoaT^-Saifil-Ltc&is.  Paris  iCh  . 
i8&3.      Gardair    Aimé  ,  direcl«i7  c«  la  C&z&paçzûe  pesMrak  des  frc^doils 

eÂimiquc*  da  Midi,  51.  ni«  SaûBt^crrtd,  à  JiarsdSe  (B.-do-R.  . 
iy>;.  Gardiaier  Hac>a] .  professeur  à  TEcok  de  Rocltcs.  a  Ven>eai}  Eure). 
1^^.      (fyffti^T   G.',  délégué  régiocal  do  frerTkc  pkTUoxérîqoe  an  Sfînisièr» 

de  J'a^gricoitcre,  viœ-préadcci  de  la  .Sc<ciete  d'apiraltnre,  diree- 

U-or  do  laboratoire  de  la  Société  d'agricaltore,  ^  me  Crc<iz-4fr- 

Hégnier.  à  Marseille  ^Booches-do-Rbôoe  . 
i9^>4.      GaBtkîer-DaBieA,  chef  des  travaux  de  chimie  à  la    Facvlté  des 

»cieseeft  de  ClenBoot-Ferrand  iPoy-de-DfiBe  . 
i^fj,     Qxwmré   Marins ,  45.  chemin  de  la  Mandraqne,  â  Maraeilk  ^Boudies- 

do-P«b6De . 
1î^j4.      Gay,  me  Pierre-Sairazin,  Paris  6'/. 
yJA,      Geatoa   .\lbert ,  pharmacien,  à  Barranx  «Isère  . 
i^A.      Georfai  (Ernest),    pharmacien   de    P*  classe.  180,  me  de  Paria,  à 

SainUMandé  (Seine  , 
18dG.      Gérard  (Ck  E.,.  pharmacien  sapérienr,  prolessenr  abrégé  à  la  FacaHè 

de   médecine  et  de  pharmacie,  3S,  me  des  Prraaûdaa,  à  Lilla 

Nord. 
1899.      G«sché  (Loois,,  chargé  de  cours  à  rUaiTarsité,  r«e  Moskaireo,  ^ 

à  Gand  (Belgique). 
I8ir7.      Giqêàot  et  Laprérdté,  S,  roe  de  Béara,  Lyon  (Rhdae). 
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GUI  >  J.-M.),  professeur  à  rUniversilé  Vanderbilt,  à  Nashvillc  Ten- 
nessee (U.  S.  A.)' 
GUI    (J.    T.  Me),   professeur  do  chimio  à  PUniversité    Vanderbilt 

Nashville,  Teonchcc  (U.  S.  A.). 
GUlet  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique^ 
1871.       Girard  (de),  3,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hërauli). 
1895.      Girardet  (Fernand),  chef  des  travaux  à  TEcole  supérieure  de  phar- 
macie, 43,  faubourg  Saint-Jean,  ù  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1902.       Girardot  (René),  pharmacien  de  1"  classe,  ancien  interne  des  hôpi- 
taux, place  Marlier-Mo^jean,  à  Valence  (Drôme). 

1902.  Giran,  maître   de  conférences  à  la  Faculté   des  sciences  de  Mont- 

pellier (Hérault). 
i^Hb.      Giraud,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-ûise). 
1905.       Giraad  (Victor),  directeur  de  l'usine  Saint-Charles  (Société  nouvelle 

des  rafOneries  de  sucre  de  Saint-Louis),  à   Marseille  (Bouches-du- 

Rhône). 
1894.      GivaudaB  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  35,  quai  Fui- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  Givandan  (Léon),   fabricant  de  produits  chimiques,  à  Vernier,  prés 

Genève  (Suisse). 
1875.       Gladysz,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  et  C'*,  à  Montredon, 

près  Marseille  (Bouches-du-Rhôno). 
1916.       Gladysz  (Thadée),  fils,  à  Montredon,  près   Man^eille  (Bouches-du- 

Rhône). 
1874.      Glaizot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1904.  Godfrin,  professeur  au  lycée  Faidherbe,  98,  rue  Barthelemy-Deles- 

paul,  à  Lille  (Nord). 

1905.  Gonin  (Adolphe),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  fabricant  de 

sucre  et  rafBneur  de  soufre,  président  du  Syndicat  des  fabricants 

de  savons,  118,  grand  chemin  de  Toulon,  ù  Marseille  (Rouches-du- 

Rhône). 
1903.      Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiôte,  4,  rue  Grandville,  à  Saint- 

Mandé  (Seine). 
1902.      Granderye,  chimiste  au  laboratoire  de  teinture  à  ITnstilut  chimique 

de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1894.  Gras  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (AIpes-Mar.). 
1880.      Graebe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.      Green,  (W.  H.),  204,  North,  36«^  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1895.  Grégoire  de  BoUemont  (£.),  docteur  de  l'Université,  39,  place  Car- 

rière, à  Nancy  fMeurthe-et-Moselle). 
1883.      Griffitlis   (£>' A.-B.),  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie,   171, 

Brixton  Road,  à  Londres  (Angleterre). 
1889.      Grignard  (Victor),  chef  des  travaux  de  chimie  générale  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1898.      Grimai  (Émilien),  professeur  suppléant  de  physique  et  de  chimie,  à 

l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  d'Alger  (Algérie). 
1901 .      Grolier  (Charles),  docteur  es  sciences  chimiques,  thier  de  Bonhay, 

73,  Liège  (Belgique). 
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1895.  Guelliot,  pharmacien,  à  V'ouziers  (Ardenues). 

1902.      Gnerrean  (Henri  E.),  5,  rue  Victor-Masse,  Paris  (9-). 

1896.  Gnichard  (Marcel),  4,  rue  Lavoisier,  à  Meudon  (Seine-et-Oise). 
1901.      Gnigues,  professeur  à  la  Faculté  française  de  médecine  et  de  phar- 
macie, à  Beyrouth  (Syrie). 

1900.  Gnilbaud  (Gaston),   pharmacien  de  1'*  classe,  à  Bressuire  (Deux- 

Sèvres). 

1901.  Guillot  (P.  Claude),  docteur   en  médecine,  directeur    de   la    Poly- 

clinique médico-chirurg^icale,    Cortes,   662,    y  Lsuria«    Barcelone 
•    (Espagne). 

1905.      Guisan  (Edouard),  ingénieur  de  l'usine  de  la  C**  générale  des  pétroles, 

61,  route  d'Aix,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1885.  Guntz,    professeur   à   la  Faculté  des  sciences,   9,   rue  Hermite,   à 

Nancy  (Meurlhe-el-Moselle). 
1890.      Guye  (Philippe-A.),   professeur  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse). 
1888.      Guyot  (Alfred),  à  Tlntitut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1900.       Habel,  docteur  es  sciences  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse). 
1896.      Haddon  (Edward),  Chemist  of  Beau  Plan,  Pamplemousse  (Ile  Maurice). 

1905.  Hardelay,  industriel,  40,  rue  d'Anjou,  Paris  (8*). 

1900.  Harries,   professeur  à  TUniversité,   Dusternbrook,  S7,  à  Kiel  (Alle- 

magne . 

1868.       Haeffely,  11,  rue  du  Rhône,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1902.  Hemmer  (Paul),  1'*,  rue  de  la  Pomme,  à  Toulouse  (Haulc-Gavonne). 
1904.       Hendrixson  iW.  S.  i,  professeur,  collège  Grinnell,  à  Yowa  (U.  S.  A.). 

1906.  Herbet,  industriel,  18,  rue  do  la  Pépiniùiv,  Paris  (8'i. 

1904.  Herisson-Laparre,  directeur  de  la  Manufaclurd  nationale  des  pou- 
dres et  salpêtres,  à  Toulouse  Jlaute-Garonne). 

1894.  Héroult,  directeur  technique  de  la  Soeiélé  électro-métallurgique,  à 
la  Praz,  près  Modane  (Savoie).  ^ 

1903.  Hill  (Hanalds)    **  Wickleliold  „    Buii,'hill    Hoad,  Sydenham,  S.    E. 

Londres  (Angleterre), 

1902.  Hochstetter  (G.i,  ingénieur  en  chef  des  établissements  Kuhlmann, 
5,  rue  de  Lille,  à  Marquette  (Nord). 

1904.  Hollande,  pharmacien  de  V*  classe,  à  Chambéry  i Savoie). 

1896.  Holleman  (A.-F.),  docteur-professeur,  59,  Oosierpark,  à  Amslei'dam 
iPays-Bas). 

1901.  Hugot  (C),  docteur  es  sciences,  chef  des   travaux  à  la  Faculté  des 

sciences,  10,  rue  Albrel,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1886.  Hugounenq   (L.),   professeur   de  chimie   minérale    à   la   Faculté  de 

médecine,  24,  quai  de  la  Guiilotière,  à  Lyon  (Uhôue). 

1904.  Huidolro  iLuis),  professeur  à  l'Université,  chef  du  Laboratoire  na- 
tional de  chimie  de  la  République  Argentine,  à  Buenos-Ayres 
^République  Argentine). 

190'â.  Hnot,  chimiste,  essayeur  du  commerce,  38,  rue  Kmile-Renouf,  au 
Havre  (Seine-Inférieure). 

18*Ji.  Imbert  (A  ),  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à 
Montpellier  (Hérault). 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  33 


Date 
de 

ri 


1d84.      Istrati,  laboratoire  de  chimie  organique,  10,  quai  de  la  Damboyita, 

à  Bucarest  (RoumaDie\ 
i9C^.       Jacob  iHené),  chimiste  de  la  maison  Gillet  et  Hls,  à  Izieux  (Loire). 
1885.      Jacqpaemin  (Georges),  chimiste,  à  Maizéville,  près  Nancy  (Meurthe* 

ct-Moselle). 
1892.      Jaubert  (D'  Georges),  docteur  es  sciences,  Rédacteur  des  AotuaJités 

ScieDliûques^  155,  boulevard  Malesherbes,  Paris  (lî«). 

1900.  JaTÎllier,    professeur    à    TEcole    de    médecine   et    de  pharmacie, 

11  1er,  rue  Nicolas-Simon,  à  Tours  (Indre-et-Loire). 

1896.  Jeancard  (Paul),    ingénieur  des  Arts   et  Manufactures,  à   Cannes 

(Alpes-Maritimes). 
1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  maison  frères  Kœchlin,  -21,  rue  d'AItkirch, 
à  Mulhouse  (Alsace^. 

1897.  Job,   maître   de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse 

(Haute-Garonne). 

1867.       JoflBre  (Jules),  2,  roule  de  Saint-Leu,  à  Montmorency  (Seine-et-Oise). 

1892.  Johnson  (D*'  Manuel),  professeur  à  TUniversité,  Obispo  53,  Apartado 
466,  à  la  Havane  (Cuba). 

1896.  JoncOQZ,  pharmacien  de  1*^*  classe,  0,  rue  VuUDran,  à  Abbeville 
(Somme). 

191^.  Jonbert  (Ei-ne.stj,  pharmacien  de  1'*  classe,  Les  Mureaux  (Seine-et- 
Oise  ). 

19JÔ.       Jonniaux  (Arsène),  pharmacien  de  !'•  classe,  à  Templeuve  (Nord). 

1873.       Jonvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

IK^.       Jouve,  ingénieur,  12,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*). 

1891.       Jaillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1901.  Kassapian  (Joseph),  chimiste,  7,  rue  Uahdjé-Capon,  à  Constantinople 

(Turquie). 

1877.  Kienlen  (Paul),  directeur  technique  de  Tusine  de  produits  chimiques 
alumineux,  à  Bédarieux    Hérault). 

18t^.  Uobb,  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure  de  pharmacie  de 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1866.  Kœchlin  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Hiboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  KoBChlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  M  n  nu  factures,  à  Lœrrach, 
«Grand- Duché  de  Bade). 

1902.  Komppa  (D''  Gustave),   professeur  de  chimie  cl  directeur  du  Labo- 

ratoire de  rinstilut  polytechnique  d'Helsingfors  (Finlande). 
1900.       Kondakow  ^Ivan),  professeur,  SU,  rue  de  Riga,  à  JurirfT  (Russie^. 
1905.       Korschon  (Georg),  privât  docent  à  1  Université  de  Karkow  (Russit^ 

1903.  Kossel  professeur  à  TUniversilè  de  Heidelberg  (Allemagne). 

1900.  Kournakow  (N.  S.),  professeur  à  l'Institut  des  Mines,  à  Saint- 
Pétersbourg  (Russie). 

1900.  Krans  (Alfred),  docteur  es  sciences,  10,  rue  Marbeuf,  Paris. 

188f.  Kranse  (D*'  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeitung,  à  Cœthen 
(Anhalt). 

1901.  Krutwig,  professeur  à  rUqiversité,  27,  rue  «lu  Parc,  à  Liège    Bel- 

gique). 

1904.  Knfiler,  chimiste,  à  Gyor  ^Hongrie*. 
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1904.  Labbé  (Albort),  interne  à  i'asilc  do  Ville-Evrard,  par  Neuilly-tur- 
Marne  (Seine  et-Oise). 

1890.  Labesse,  professeur  suppléant  à  l'Ecole  de  médecine,  Angers 
(Maine-et-Loire). 

1900.  Laborde,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  civils,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1897.  Lacaze,  directeur,  professeur  de  l'École  de  chimie  et  de  teinture, 
cours  Fauriel-Vivaraise,  à  Saint-Étienne  (Loire). 

1869.  Ladenburg,  professeur  à  FUniversilé,  43,  Kaiser  Wilhelmstrasse, 
Breslau  (Allemagne). 

1904.  LafiUe,  industriel,  à  Dax  (Landes). 

1906.      Lafond  (Louis),  chef  des  travaux  de  pharmacie  à  TEcole  de  médecine, 

4,  place  Sadi-Carnot,  à  Marseille  (Bouches-du-Hbône). 

1905.  Lagatu,  pmfessour  à  l'Ecole  nationale  d'agriculture,  2,  rue  Bannes, 

à  Montpellier  (Hérault). 

1904.  Lainville  iRené),  essayeur  du  commerce,  5,  inie  Bargerot,  à  Bayonne 

I  Basses-Pyrénées) . 

1908.  Laloue  (G.),  chimiste  à  l'usine  Houre  Bertrand  fils,  à  Grasses 
(Alpe!>-Maritimes). 

1894.       Lambiotte,  à  Prémery  (Nièvre;. 

1886.      Lambling,  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  Lille  (Nord). 

1902.      Landauer  (Edmond),  46,  avenue  Legrand.  à  Bruxelles  (Belgique). 

1902.  Larroche  (J.^  chimiste,  lu,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1905.  Lasserre  (A.),  docteur  en  phnrmaci<\  14,  rue  du   14-Juillet,  à  Pau 

(Bas?cs-Pyrén«!M's). 
1905.       Laurent  (Charles),  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  et  de  pharmacie, 

5,  rue  (le  ia  Cochardiére,  à  Hennés  (Ille-el-Vilaine). 

1902.  Lamrent  iFélix),   pliurmacien   de  i'*    classa,  4,   rue   Michel-Chasle, 

Paris. 

1903.  Lavalle,     professeur    de   ohirnie    à    l'I  uiversilé   de    Buenos-Ayres, 

717,  Hivadovia  ^République  Argentine). 

1894.  Lavaux,  1,  place  de  la  Sorbonne.  Paris  ;5"'. 

1905.       Le    Ghatelier    uVndrL:,    ingénieur   on    chei'  de   la   marine,  3^1,  rue 

Paradis,  à  Marseille    Bouches-du-IUu^ne). 
1ÎX)1.       Lecorneur,  pharmacien,  05,  rue  Monge,  Paris  (5") 

1895.  Ledent  (Marcel),  docteur  es  sciences,  préparateur  à  l'Université  de 

Liè^e  (Belgique). 
1894.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaou  (N'osgesj. 
189o.      Lefévre  (Léon),  injçénieur,  64,  Chaussée-d'Antin,  Paris  (O'i. 
1903.       Lefévre  ^ Alfred),  chimiste  a  Mont-sous-Vaudrcy  (Jura  . 
1897.       Lejeune  (Georges),  directeur  de  la  brasserie  de  l'Atlantique,  53.  quai 

de  Paludade,  a  Bordeaux  (Gironde). 
1899.      Le  Meur  (Henri),  pharmacien  à  Pontrieux  iCôtes-du-Nord). 
1902i.       Lemoult,  maître  de  oonforences  à  la   Fa«'ulté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 
1901.       Lenfant  (L.),  pharmacien  de  l***  classe,  tïo  bis^  rue  des  Chantiers,  à 

V'ersailles  (Seine-et-Oise). 
1892.      Lengfeld  (Félix^  20i,  Slockton.  St,  San  Francisco  (Etals-Unis). 
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1901.      Lonher  (Victor),  Ph.  D.,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Wis- 

consia,  à  Madison  (Wisc.)  (U.  S.  A.). 
i89S.      Unoble  (E.),  iS  bis,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Lopercq  (Gaston),  ;$,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 
1888.      Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  TÉcole  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal) . 

1901 .  Larat,  usine  Velpry,  à  Reims  (Marne). 

1800.  La  Roytr  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  19,  rue  Tœpffer,  à  Ge- 
nève (Suisse). 

1891.      Lescéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1881.       Lésar  (Georges),  125,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 

1875.  LMCCMir,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 
Pleurs,  à  Lille  (Nord). 

1891.  Leteor  (P.),  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 
cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences  de  l'Université  de 
Parts,  à  Bourg-la>Reine  (Seine). 

190t.  LoTerato  (Vincent),  i,  Milchstrasse,  Freiburg-sur-Breisgau  (Alle- 
magne). 

1900.  Lérignan    (comte  de),   docteur   es   sciences,,  à  Houx,  par  Anbée, 

Prov.  de  Namur  (Belgique). 

1905.  Lerj,  docteur  es  sciences,  professeur  à  l'Ecole  nationale  des  indus- 
tries agricoles,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lille,  10,  rue  Saint-Christophe,  à  Douai  (Nord). 

1890.       lâdoff,  professeur  à  Tlnstitut  technologique  de  KharkofT  (Russie). 

1895.  Liotard,  pharmacien  de  1'*  classe,  2,  rua  de  France,  à  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 

1904.  làtterer  (D*^  Gustan),  Trembacka,  n*  4,  à  Varsovie  (Russie^. 

1905.  Locquette  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard), 

1888.  Loison  (Edouard),  ex-préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie 
de  Paris,  pharmacien  de  l*"*  classe,  à  Montoire  (Loir-et-Cher). 

1905.  Lombard,  ingénieur,  directeur  général  de  la  Société  des  produits 
chimiques  de  Marseille-l'Estaque,  12,  rue  de  Breteuil,  à  Marseille 
I  Bouches-du-Rhône) . 

1809.       Long  (Ed.),  12,  rue  Diday,  à  Genève  (Suisse). 

1905.       Loreau,  conseiller  générai,  industriel,  à  Briare  (Loiret). 

1905.  Louia,  directeur  de  la  Manufacture  des  Tabacs  de  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1884.       LoTÎton,  chimiste,  Stradmann,  16,  à  Belfort  (Territoire  de  Belfort). 

1905.  Lumière  (Auguste),  industriel,  2&,  rue  Saint-Victor,  à  Lyon-Mon- 

plaisir  (Rhône). 

1906.  Lumière  (Louis),  industriel,  25,  rue  Saint-Victor,  à  Lyon-Monplaisir 

I  Rhône). 

1902.  Lussae,  phaimacien,  205  i>is,  boulevard  Raspail,  Paris  (14*]. 

1896.  Maehado  (Virgilio),    conseiller,    professeur  de  chimie    à   l'institut 

industriel  et  commercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1896.      Kachado  (Achilles),  professeur  de   chimie   à  rÉcole  polytechnique, 
à  Lisbonne  (Portugal). 

1901.  Mallhe  (Alphonse),  chargé   de  cours  à  la   Faculté  des    sciences  de 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
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1897.  Malet,  rue  de  la  Duchesse,  h  Calais  (Pas-de-Calais). 

1877.      Mallet  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C*.  Virginia 

(Étals-Unis). 
1904.      Mallmann   (René),  licencié   es  sciences,  9â,    boulevard    Flandrin, 

Paris  (16«). 

1903.  Mamelle  (Henri),  maître  de  conférences  de  chimie  générale  à  l*École 

d^agriculture  de  Grignon  (Seine-et-Oise). 
1906.      Mameli    (Eflsio),    professeur  de  chimie  générale  à   TUniversilé  de 
Caghari  (Sardaigne). 

1890.  Mansion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  (Seine). 

1906.  Marcelet,  préparateur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie  de  Mont- 
pellier (Hérault). 

1901  •  Marguery  (F«^lix),  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  Nantes  (Loire- 
Inférieure)  . 

1902.  Martin,  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Gre- 

noble (Isère). 
1894.       Massol,  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 
(Hérault). 

1904.  Mather  (Enoch),   professeur   d'élcctrolhérapie,  80,  Park  place  east, 

à   Détroit  (Michigan)  (U.  S.  A.). 

1905.  Mathias  (E.j,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  44,  allée  Lafayelte, 

à  Toulouse  (Haute- Garonne V* 

1904.  Mayer  (Charles),  29,  rue  de  l'Orangerie,  à  Versailles  (Seine-ct-Oise). 
1901.       Mazhar  (Kiamil),  docteur,  chimiste  bactériologie  du  Villayet  et  de 

l'hôpital  de  Salonique  (Turquie). 

1905.  Méker  (Geor^^es),  ingénieur-chimiste,  63,  rue  de  Colombes,  à  Asnièree 

(Seine-et-Oise). 

1903.  Mentrel  (R.-C),   à  la  Soudière   de  la  Madeleine,  par  Varangeville 

(Meurthe-et-Moselle). 

1905.  Merklen  (François),  chimiste,  79,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rliône). 

1S74»  Mermet  (Achillei,  professeur  au  Lycée  Charlemagne,  chef  de  labo- 
ratoire à  l'Ecole  centrale  des  Arts-el-Manufactures,  60,  rue  de 
Paris,  à  Joinville-le-Pont  (Seine). 

1887.       Meslans  (Maurice),  69,  quai  de  la  Baronnie,  à  Ablon  (Seinc-et-Oise). 

1900.       Merle,  chimiste  à  l'usine  de  Rochine,  à  Ponlouvi'e  (Charente). 

1899.  Meunier  (Louis),  chef  des  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 
de  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 

1904.  Meyer  (André),  ingéni<rur  chimiste,  préparateur  de  chimie  appliquée 

à  l'Institut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 

1898.  Meyer   (H.),  docteur  es  sciences,  adjoint  au  Laboratoire  de  chimie 

de  l'Université  de  Prague  (Autriche). 
1904.      Meyer  (D'  Richard),    Herzogl.    Techn.    Hochschule,   à   Brunswiek 
(Allemagne). 

1891.  Meyerholfer   (D'   W.),   Wilmersdorf  b.  Berlin  Uhlandstrasse,    39 

(Allemagne). 

1892.  Michel   (Edmond),  directeur^  de  la  succursale  des  Mines  de  Poux- 

vlllers,  par  ?aint-Nicolas-du-Port  (Meurthe-et-Moselle). 
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1905.       Michel  (Georges),  ingénieur  des  Arts-et-Manufactures,  12,  rue  Ven- 

ture,  à  Marseille  (Bouches-du- Rhône). 
ld9B.      Migmrdiichian,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d'Asie). 
1889.      Millsry,   chimiste  aux  hauts  fourneaux    de     Jarville,  33,    rue  du 

Montet,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Mingaia,  professeur  adjoint  à  la   Faculté  des  sciences  de  Nancy 

(Institut  chimique)  (Meurlhe-et-Moselle). 

1903.  Mirocoort  i  Henri),  chimiste  à  la  Manufacture  lyonnaise  de  matières 

colorantes,  15,  avenue  des  Ponts,  à  Lyon  (Rhône). 
19Û5.      Moll  von  Charante   (Jacob),    docteur  on    chimie,  Haag^veg,   85,   à 
Leide  (Hollande;. 

1888.  Moitessier   (D'  J.),  professsur  agré^^é  à  la  faculté  de   médecine,  3, 

boulevard  Ledru-Kollin,  à  Montpellier  (Hérault). 

1889.  Moncoor,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 
19B8.       Mongin  (  Henri),  pharmacien,  à  No^'ent-sur-Seioe  (Aube;. 

1887.       Monnet,  170.  route  de  Geuas,  à  Villeurbanne,  près  Lyon  (Rhône  . 
1909.       Monnier.  directeur  du    Laboratoire  cantonal    de    chimie   agricole, 

5,  rue  de  l'Université,  à  Genève  (Suisse). 
1997.       Montaland  (Louis),  25,  quai  de  l'Archevêché,  à  Lyon  (Rhône). 

1899.  Moog  (Robert),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  07,  rue  Con- 

dorcel,  Paris  i9*). 
Itf97.       Morard.  4,  place  du  Commerce,  Paris  ^15*). 

1898        MoreaQ,  professeur  agrégé  ù  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 
1901.       Moreau  (Jules),  licencié  es  sciences»  chimiste  œnologue,  à  Belleville- 

sur-Saùne  \Rhono). 
1808.       Morel  (Albert),  15,  rue  Chazières  (Croix- Rousse),  à  Lyon  (Rhône). 
1898.       Morin,  professeur  à  TÉcole  de  médecine  de  Besançon  (Doubs). 
1901.       Morin  (abbé  L.  J.),   professeur   de   sciences  au   collège   Juliette,  à 

JoUette  (Canada). 

1904.  Moules  (Laurent),  pharmacien  de  1'*  classe,  2â,  allée  des  Couston, 

à  Bagnères-de-Bigorre  (Hautes-Pyrénées). 
1901.       Moulin,  pharmacien  de  !'•  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire). 

1900.  Moulinier  (G.),  pharmacien.  Pharmacie  du  Progrès,  10,  rue  Victor- 

Hugo,  à  Bayonne  (Basses-Pyrénéf^s). 

1901.  Mounié,  pharmacien,  à  Antony  (Seine;,  et  1,  rue  Mariette,  Paris  (17*). 
1894.       Monren,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1887.       Mûller  (J.-A.),  docteur  es  sciences,  professeur,  76,  rue  Michelet,  à 
Mustapha-Alger  (.\lgérie). 

1889.       MûUer  (Paul),  professeur  à  l'Université,  Institut  chimique  de  Nancy, 
31,  rue  Victor-Hugo  (Meurthe-et-Moselle). 

187îi.       Naudin,  .T»,  rue  du  Sentier,  à  Bois-Colombes  (Seine).    . 

1903.       Niclonx  (Maurice),  chef  de   laboratoire    à    la   Faculté  de  Médecine, 
préparateur  au  Muséum,  107,  rue  Monge,  Paris  (5*). 
Nicolardot,  95,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (0*). 

1894.      Nieiiberg,  usine  de  Challex  (Ain). 

1901.       Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  à  l'Ecole  vété- 
rinaire de  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1903.       Nicoloff  (Stefan),  ingénieur   chimiste,  rue   Mihaïlova,  12,   à   Roust- 
eboax  (Bulgarie). 


HCLLEnS  li£  LA  dOCBIS  CUHUQUB  DE  FARfe?. 


r/M.      Oéàê  iOJaMïf»fp««  cirtcWiir  de  Hastilot  4m  ékimit  de  rUaii 

de  Ptvîe    Italie . 
1^IK(«      Ort— — ,  pharmacico,  15,  roe  Torotr.  à  Cagaae 
ilSM.      OwiKir  iwaa^  ao  laboratoire  de  ciiiBic  de  PUdî 

'Rufraie  . 
ICtlilf.      Osvraré«  aoo<i-€bef  de  laboratoire  à  la  Facalté  dea 
iH^,      Fad«va  Robert;,  357.  nie  Paradîa,  à  Maraedla  (BAodwaHlB-RMM). 
iVMf.      Paféf    Jean  ,  phannadeo  de  1**  claaae.  ax-^reparaiear  de  rhnait 

fbiDérale.  anoéralogie  d  hydrologie,  a  Magahiff  Héraolt . 
V.0fj,      Paféf    George<(%   iog<^oieur  agroBome*    aaaîlre    de  eooftreao»  de 

ehimie  a  l'Ecole  Batiooale  d'agricoltore  4e  Montpelliar  (HérauHt. 
V^lk,      Paillée  'Kapba^l),  pharmacien  ehîmiste  de  l'*  dasae.  a  Arthon-ca- 

Hetz   Ixpire-lnférieore  . 
if0CJ.      Palsar  (J.,  Cbarpleas  Dyewood  aod  C«,  Chcst<:r.  da.    f.  S.  A.}. 
1886.      Pamentier,  84,  rae  Bonaparte,  Pari»  «G* . 
18(19.      ParraiA,  pharmaeien  de  l'«  cla^^e,  li.  plac^  Saînt-Nieolas,  Le  Mans 

(Harlbe  . 

1905.  Patriea  (Paul>,  pharmacien  do  Parc  à  Vichy  (Ailier-. 

1M99.      Patrai   Corraa    Fernando),   pharmacien,   profeeaenr  de  chimie,  à 
Merida,  Yocatan  'Mexique;. 

1892.  Panl.  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

l'JOD,      Paulmyer   Louis;,  chimiste  à  l'usine  Foumier,  40,  ma  d'Anvers,  à 

Marseille  (F^ouches-du-Rhdne  . 
18i^.      Pelabon  'U.  ,   maître   de   conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lille,  i8,  rue  Lens,  à  Lille  (Nord;. 
1902.      Pelet  flt')j  professeur  à  TUoivcrsité,  19.  rue  de  la  Solitude,  à  Lau- 

«>aniip  'Sui^sr*). 
19^J1.      Pelletier  •Michel  ,  chimiste,  rue  Sainte-Catherine,  à  Lyon  .Rhône  . 
19(XJ.      Perdrix    Léon  ,  professeur  de  chimie  générale  à  la   Faculté  des 

Hciences,  G,  nie  des  Minimes,  à  Marseille  (Rouche^du-^hône). 
19(il.      Pereira  (Alfredot,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôpital  des  aliénés  du 

Cnndt:  ForrcirB,  Rua  do  Almada,  289-20!,  ;i  Porto  (Portugal). 
1902.      Périno  (Albert),   cbimiste   diplômé  de  la  Faculti*  des  sciences  de 

(iordcaux,  7,  rue  de  T  Hôtel -des -Postes,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1902.      Perret,   préparateur  à  la   Faculté  de  médecine.  7,  rue  Guy-de-la- 

Rrosse,  Paris  (&•). 

1893.  Perrier  (Gustave),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Rennes  (lUe-et- Vilaine). 
1902.       Perrin  (Félix),  chimiste  à  l'usine  Lumière,  à  Lyon-Monpiaisir  (Rhône). 
1880.      Permeeel  (Michel),  chez  MM.  Gilllard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
1908.      Pleraerta  (Joseph),  professeur  à  TUniversilé  de  Louvain  (Belgique). 

1906.  Pichon  (Paul),  pharmacien,  8,  rue  d'A'ssas,  è  ^aint-Omer  (Pas-de- 

Calais). 
1890.      Piotet  (Amé),   professeur  à  l'Université,  13,  rue  Bellot,  à  Genève 

(Suisse). 
1898.      Pierron  (Paul),  chef  des  Travaux  à  TËcole  de  chimie  de  l'Université, 

1,  rue  d'Algérie,  à  Lyon  (Rhône). 
1889.      PiUot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  CharleyiUe  (Ardennes). 
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1905.      Pintsa  (Alexandre),  docleur  es  sciences,  à  Conslanlinoplo  (Turquie). 
1896.      Platt  (Charles^  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au  Collège 

médical  Hahnemann,  à  Philadelphie  /États-Unis). 
19QS.      Poissonnier  (Galnel),  pharmacien,  à  Aigurande  (Indre). 
189B.      Poli   (Théodore),  pharmacien  de  1^*  classe,  15,  cours  Napoléon,  à 

Ajaccio  (Corse). 
1900.       Ponthien  (Georges),  chimiste  chez  M  .M.  Parke,  Davis  et  C*,  à  Détroit, 

Michigan  ^U.  S.  A.). 

1894.  Pordier,  professeur  de  physique  et  de  chimie  ^i  l'École  vétérinaire 

de  Lyon  (Rhône). 

1994.  Ponsot  lA.K  chargé  de  cours  à  la  Fa<'ulté  des  sciences.  Institut  de 
physique,  ^,  rue  Gauthier>de-Chàtillon,  à  Lille  (Nord). 

1903.       Poftemak  (D'),  53,  Schwcizergassc,  à  Baie  iSuissei. 

1V02.  PottSTin  I  Henri),  directeur  du  Service  d'hygiène,  au  Havre  1  Seine- 
Inférieure). 

1891.  Potylitsine,  professeur  à  Tlnslitut  agronomique  et  forestière,  Novo 
Alexandrie,  gouvernement  Luhlin  (Russie). 

1896.  Ponrat  (Charles),  :i  Anncville-sur-Mer,  par  Grouville  (Manche). 

1903.  Possî-EbooI,  chimiste  au  Laboratoire  de  recherches  scientiûques  et 

industrielles  de  M.  Georges  Jacqucmin,  à  Muizevilie  (Meurthe-et- 
Moselle). 

iUJ6.  PréTOt  (J.),  licencié  es  sciences,  tanneur,  16,  rue  de  Bclzunce, 
Paris  (!()•). 

I89ï!.      Prévost,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1904.  Prèrost  (Baron),  17,  rue  Alphonse-de-N  eu  ville,  Paris  et  château  de 

la  Croix-de-Bontar,  Besse-sur-lssole  (Var^. 

1895.  Pnry  (Hermann  de),  professeur  à  Clarens  (Vaud),  Suisse. 

1886.  Qnantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  22,  rue  Saint-Michel, 
au  Havre  (Seine-Inférieure). 

1905.  Qnéron  (Louis),  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir- 

et-Cher). 
VM±.      Ealwat  (Pierre-Charles),  chimiste,  116,  quai  de  Tounis,  à  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1902.      Rabischong  (J.)»  pharma^^ien  de  1"*  classe,  13,  rue  Gambette,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 

1877.  Raynand  (Hipp.),  chimiste,  5,  rue  des  Fêtes,  Paris  (19*). 

1905.  Rayniod,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 
(Hérault). 

1897.  Rabiàre,  20,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques  (maison  Comar),  Paris  (5*). 
1884.  Reconra,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Grenoble  (Isère). 
1905.      Reder   (Gaston),  chimiste,   à  Saint-Menet,  par  Saint-Marcel,  Villa 

Bonnat  (Bouches-du-Rhône). 
1905.      Renié  (Jean),  ingénieur  chimiste,  à  Noire- Dame-de-Briançon  (Savoie). 
1897.      Ranand  (G.)«  pharmacien,  à  Claye-Souilly  (Seine-et-Marne). 
1900.      Rentar  (Louis-Henry),  docteur  es  sciences,  215,  South  13  th.  Street 

Omaha,  Neb.  (U.  S.  A.). 

1878.  Rarardin  (Fr.),  53,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1867.      Etyaèa,  86,  rue  Breteuil,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.      Ray  Pailhade  (de),  18,  me  St- Jacques,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
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IM;.      AejeUMT  Ir  Alberto  professftir  a  IXairersitt  de  BnuullM, 

NicoUif  f\Vaa«^  iBelgkfaei. 
19=1:$.      Reytînas.  <  bimitt^  dk  la  C'*  £rmnçaû«  d«:i'  Ag^ûcnérés  de  iMmille, 

ui!>in<,  d*-  Tîvr.Ji.  3  «Jharl'-Tillç    \rdf-oD«F  . 
i^Ot^.      Beyet   D*  Kn;fi';^>jb,  B.  .  '-i.  rue  Sainl-Placide.  Pam   «>  . 
IK^.      Rieciardi    Leonardo.s  préside   ael  H.  lustiuitv  naatieo,  a  Naplet 

'  Italie  i. 
1H7S,      Richard  J.-Aupi»te ..  directrar  de  1^    Société  céramique  ^  Corso 

Veuezi^,  a  Milau  .Italie . 
1^<^.      Richard    (^^mille).    pr^^paratear    à  rinetitul    chimique   de   Nancy 

-Meurtbe-et- Moselle). 
Iff98.      Richand.  phannacîen  -n  chef  de  l'hospioe  d'ivrj  iSeine^. 
iKH»      Riche    CU.,,  u^iw  de  Cai^«'iDe.  à  Tailleboarg   Cbareote-lufcrieure). 
iHH^.      Riche,  a  l^ifrores.  par  Lyons-ia-h'orêt  'Eure). 
iipif).       Rindell    Arthur;,  professeur  de  chimie  agricole  à  l'Université  d^Hel 

finfors   Finlande). 
1902.      Riiing  'W'iliard  ,  profetiseur  à   TUniveraçitc  de  Berkeley.    Califbmia 

1893.  Rivais  <'P''mj1.,  maître   de  conférences  à   la   Faculté  des  sciences  de 

Marseilh'  ^B<>uch**s-du- Rhône;. 
19<>1.       Rivet    .\.   N.;,  docteur   en  médecine,   professeur  à  l'Université  de 

I^val,  418,  avenue  Rachel,  à  Montréal  (Canada). 
19<>1.      Riviér  'n«;nri;,  profeBseui-  de  chimie,  24,  rue    des   Beaux- Arts,    h 

NeucliTitel  ^Suisfîc;. 
V.)06,       Robert   'Joseph;,   pharmacien    de   1^*   classe,    licencié  es  scisnces, 

pharnicicie  Marchai,  Ca^Ula,  117,   à  Ponta  Arenas  de   Magallanes 
Chili  . 
19QS.       Robyn,  à  riribtitut  <le  chimie  de  Lille    Nord*. 
V.i*H).      RobertO'Lepetit   D';,  à  >uze   lialie  . 
1897.       Roca.  irifrénieur  civil  à  Castelnaudary  TAudeK 

189<j.       Rocha    Joaoj,  pr«-parateur   de  chimie  à  l'Insiitul   industriel,  à  Lis- 
bonne n'ortiigalj. 
1887.      Rochdfontaine    (Olivier-Hector  de),  1,   quai  de  la  Pêcherie,  à  Lyon, 

(Rhône). 
19()4.       RocheroUes    Jacques),  10,  rue  d'Alb.*nes,  Paris  9*). 
1882.       Rocques  (Xavif*r),  expert-chimiste,  2,  rue  Armand-Carrel,  Paris  (12«). 
i',iÙS.      Rodié   (Joseph),   inf,'énieur  chimiste,  maison  Lautier  fils,  à  Grasse 

^Alpes-McTritimes). 
11K)4.      Rœderer,  D'  ès-scicnces,  ingénieur  chimiste.  Saline  de  Saint-Nico- 

las-dc-Port  (Meurthe-et-Moselle). 
Î88S.      Rogier,  pharmacien,  5,  îjoulevard  de  Courcelles,  Paris  (8*). 
1901.      Rogow  (M.),   chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Pétersbourg, 

Louisenstr.,  70,  à  Munich  (Allemagne). 
189Î}.      Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de    chimie,  Apartado,  n»  230,  à 

San  José,  Costa  Ric.i  (Amérique  centrale). 
1908.      Romano  (J),  pharmacien  en  chef  do  l'Asile  des  pauvres  de  Cons- 

tanlinoplc,  4,  avenue  Outrebon,  à  Villemonble  (Seine). 

1894.  Romburgh  (D'   P.  van),  professeur   à   l'Université  d'Utrecht  (Hol- 

lande). 
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1905.      Roos  (Lucien),  directeur  de  la  Station  oenologique  de   Montpellier 

(Hérault). 
1065.      Rottnstielil  (Aug.)»  61,  rouie  de  Saint-Leu,  à  Engbien  (Seine-et-Oise) . 
19(B.      Roth  (René),  Dispensing  Chemist,  pharmacie  L.  Décheneaux,  23,  rue 

d'Antibes,  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 
1905.      Ronqutt  (Henry),  pliarmacien  chimiste,  boulevard  de  la  République) 

à  Agen  (Lot-et-Garonne). 
190b,      Rouqnette,  pharmacien  de  Thospice  Sainte-Marguerite,  à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1900.  Ronre  (Looisi,  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 

à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  TEpeuIe,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
1883.      Roux   (Léon),   professeur   à   la   Faculté  des  sciences   de  Poitiers 

(Vienne) . 
1904.       Ronz   (Eugène),  assistant  an  Muséum,  16,  Chaussée  de  TÉtang,  à 

Saint-Mandé  (Seine). 
1908.      Ronyat,  pharmacien,  à  Monlluçon  (Allier). 
1880.      Rottyer,  préparateur  de  chimie  à  1^.   Faculté  des  sciences,  15,  rue 

Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1807.      Roy  (L.),  Kantst,  122,  Gartenhauss,  Charlottenburg  (Allemagne). 
19Câ.      Sabaneeff,  professeur  à  TUniversité  de  Moscou  (Russie). 

1904.  Salgado  (José  Pereira),  chef  des  travaux  pratiques  aux  Laboratoires 

de  chimie  de  l'Ecole  polytechnique  de  Porto  (Portugal). 
1902.       Saignés,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  23,  rue  Saint-Etienne, 
à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1902.  Saneon,  87,  rue  Barthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord). 

1886.  Sanioni,  pharmacien  de  !'•  classe,  30,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 
Maritimes). 

1905.  Saporta  (Comte  de),  3,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 
1905.       Sariac  (René  de),  pharmacien,  à  Mazamet  (Tarn). 

1903.  Sassn  (Matei),  ingénieur  chimiste,  rue  Basile- Sassu,  à  Braïla  (Rou- 

manie) . 

1901.  Satie  (Conrad),  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan, 

villa  Saint-Amans,  route  de  Grasse  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 
1905.       Saiigon  (Loui^),  45,  rue  de  la  République,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1903.  Sauvage  (Roger),  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie, 

8,  rue  du  Jardin-des- Plantes,  à  Poitiers  (Vienne). 

1904.  SaTé  (Marcel),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Bonneval  (Eure-et-Loir). 
1908.      Scharwin  {!)'  W.),  ingénieur.    Privât  docent   à  TRcolc  supérieure 

impériale  technique,  à  Moscou  (Russie). 

1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1865.       Schneider  (Théodore),  route  de  Rocourt.  à  Coincy  (Aisne^. 

1877.      Schœn  (C),  chimiste,  Wesserling  (Alsace). 

1880.  Schalten  (de),  à  la  bibliothèque  de  l'Université  d'IIelsingfors  (Fin- 
lande). 

1809.  Seabra  (Armando  de),  agronome  et  directeur  du  Laboratoire  de 
chimie  de  l'Inspection  des  vins  et  des  huiles.  Rua  2,  Campolide 
de  Cima,  à  Lisbonne  (Portugal). 
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1Ô96.      Seiça   (Vicente  Josc  de),  professeur  à  TÉcole   supérieure  de  phar- 
macie, à  Coimbre  (Portugal). 
1896.      Seigneuret  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  Tournus  (Saône-et-Loire). 

1904.  Seisson  (Louis),   place   Sadi-Camot,  2,   à   Marseille    (Bouches-du- 

Rhône). 

\  1905.      Semichon,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  agricole  de 
Narbonnc  (Aude). 

1891.  Senderens  (J.-B.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  Hi,  pue  Fon- 

devie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1905.  Sestini  (Quirino),  professeur  à  rUnivorsité  de  Cuneo  (Italie). 
1899.      Severin  (D**  Emile),  professeur  au  Lycée  Internat,  7,  St.  Aebinetz, 

à  Jassy  (Roumanie). 

1892.  Seyewetz  (A),  chef  des  Travaux  à  l'École  de  Chimie  industrielle  de 

Lyon  (Khôuc). 

1884.  Siiva  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  l'École  polytech- 
nique de  Porto,  rua  da  Sauta  Catharina  (Portugal). 

1895.  Silva  (Luiz  Rebeilo  da),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 

1895.  SiWa  (Wcnceslau  da),   au  Laboratoire    de  l'École  polytechnique,  i 

Porto  (Portugal). 

lOOâ.      Sireygeol,  47,  ruo  Escadier,  à  Boulognc-sur-Seine. 

1891.  Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard-Villet  et  Bunand, 
58,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 

Ic^'.ô.  Sœrenten  (S.  P.  S.),  chef  du  service  de  chimie  biologique  au  Labo- 
ratoire de  Carlsberg,  Carlsbergvej,  10,  à  Copenliague  Valby  (Dane- 
mark). 

1890.      Soisbault,  pharmacien  de  U'  classe,  à   Lannion  (Côtes-du-Nord). 

1904.  Solonina,  professeur  à  l'École  d'Artillerie  de  Saint-Pétersbourg 
(Russie). 

18'.>5.  Sousa  Gomès  (D''),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 
(Portugal). 

1883        Spring  (VValthère),  32,  rue  Beckmann,  à  Liège  (Belgique). 
190'i.      Spnrge  (Edmond  C),  à  Mitcham  Essex  (Angleterre). 

1904.  Staeheling,   préparateur  à  l'Institut   chimique  de  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1905.  Stalars  (Lucien),  ingénieur  chimiste,  100,  rue  Jacqaemars-Grelée,  à 

Lillp  (Nord). 

1901.  Steche  (.Albert),  docteur  es  philosophie,  maison  Heine  elC'*,  Schreber- 
Strasse,  à  Leipzig  (Allemagne^. 

1896.  Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique  de   matières  colorantes 

Sandoz  et  C'*,  à  Bâie  (Suisse). 
1905.      StiUman  (Thomas  B.),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  technique 
Stevens,  à  Hoboken,  New-Jersey  (U.  S.  A.). 

1893.  Stokes  (Henri-N.),  professeur  à  l'Université  à   Washington  (O.  C.) 

(Étals- Unis). 

1887.      Storck  (Fritz),  chimiste,  Warlburgstrasse,  2,  à  Dresde  (AUemagde). 
liKKk      Succursale  de  la  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik,  à  Neuville-sur- 
Saône  (Rhône). 
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idOS.  SaxTe»  directeur  du  Laboratoire  municipal,  17,  rue  de  Rémusat,  à 
Toulouse  (Haute-Garonne). 

1908.      làboufj  (Félix),  préparateur   à   la  Faculté  des  scif^nces  de  Poitiers 

(Vienne)* 
1891.      Taffe  (Henri),   chimiste  de  Toctroi,  80,  boulevard  Gambetla,  à  Nice 

(Alpes-Maritimes). 
1888.      Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise.) 
1897.      Tailleur  iPaul),  ancien  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Besançon, 

if7,  Grande-Rue,  à  Fontainebleau  (Seine-et-Marne). 

1905.  Taponnier  |(  Edmond),  docteur  es  sciences,  chef  de  fabrication  de  la 
Société  Italiana  di  Elcttrochimica,  à  Bussi  (Italie). 

1901.  Tarbonriech,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  supérieure  de 
pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 

1897.  Teploff  (N.),  colonel  du  Génie  impérial  russe,  15,  rue  Wladimirskaïa, 

à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1898.  Tétry   ^Léon-Alexandre),   docteur  chimiste,   7,  rue  Jeanne-d'Arc,  à 

Nancy  i Meurthe-et-Moselle). 

1901.  Theulier  (Eugène),  ingéniear-chiniste,  domaine  Vautier,   10,  place 

de  Foux,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1904.       TheTenaz  (D'  William),  care  of  Read  Holliday  and  Sons,  Huddcrs- 
fleld  Yorkshire  (Angleterre)* 

1902.  Thierry   «Maurice  de),    professeur  à  la    Faculté   des    Sciences   de 

l'L'niversité  de    Fribourg,    directeur   de  l'Institut  de  Chimie  n*  2, 
15,  boulevard  de  Pérolles,  à  Fribourg  ^Suisse). 
1895        Thomas  (Victor),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
11,  boulevard  de  Gergovie,  à  Glermont-Fcrrand  (Puy-de-Dôme). 

1904.  Thomas  iPaul),  ingénieur  chimiste,  7,  rue  de  l'Amelier,  à  Avignon 

tVaucluse). 

1905.  Thomas   (Sully),    directeur  du   Laboratoire  municipal,   38,   rue   de 

Lampéze,  à  Nîmes  (Gard). 
1891.      Timofejew  (D*'  Wladiroir),  professeur  à  rinstitut  polytechnique  de 
Kiew  (Russie). 

1868.  Tollens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Goettingen  (Alle- 
magne). 

1888.       Tonmayre    (Pierre),   ingénieur,   23,    rue    Saint-Nicolas,    à    Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 
1905.       Trimbaeh,  pharmacien  de  1'*  classe^  préparateur  à  r£cole  supérieure 

de  pharmacie  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1895.       Urbain  (G.),  docteur  es  sciences,  au  Laboratoire  de  Chimie  physique 

de  la  Faculté  des  scietaces,  1,  rue  Victor-Cousin,  Paris  (5<*). 
19l>4.       Urbain   (Edouard),   ingénieur  chimiste,  à  l'Estaque,   près  Marseille 

•  Bouches-du-Rhône), 

1899.  Urcelay  (Alberto),    pharmacien   de   l***  classe,   à   Merida,   Vucatan 

(Mexique). 
1894.       Taillant  (Victor),  87,  rue  Barthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nordj. 
1901.       Fallée,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie, 

à  Lille  (Nord). 
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1895.      Van  de  Velde  (A.),  directeur  da  Laboratoire  de  la  Tille,  24,  m^'  da 

Chantier,  à  Gand  (Belgique). 
1860.      Velten,  S2,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-RbôHe}. 
1890.      Vézes  (Maurice),  professeur  de  chimie  minérale  à  TUniversité^  SI,  me 

Saubat,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1895.      Vielle,  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Paris, 

à  Dax  (Landes). 
190tî.      Vigrion  (Georges),  chef  des  Travaux   de  chimie   industrielle   i(  la 

Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1908.      Villanova  (Guelfùccio),  pharmacien  de  1'*  classe,  chimiste  diplômé 

de  rinstitut  Pasteur,   1,    boulevard  de  La   Tour,   à   Monte-Carie 

(Monaco). 

1888.  Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine   de   Montpellier 

(Hérault). 

1902.  Vincent,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  œnologique  de 

la  Haute-Garonne,  17,  rue  de  Rémusat,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1889.  Virolleaud,  ingénieur,  30,  rue  Pages,  à  Suresnes  (Seine). 

1905.      Vitoria  (Eduardu,  S.  J.),  docteur  es  sciences.  Laboratoire  de  cliimie 
de  Tortosa  (province  de  Taragon),  Espagne. 

1899.      Vitrebert  (E.),  chimiste,  rue  des  Ecoles,  à  Vitry-sur-Seine. 
1898.      Vittenet  (Henri),  docteur  es  sciences  physiques,  114,  rue  de  Créqui, 
à  Lyon  (Rhône). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1905.       Vizern  et  Guillot,   pharmaciens   chimistes,  39,  rue  Vacon,  à  Mar- 
seille (Bouches-du-Rhône). 

1903.  Voituriez,  135,  rue  Jacquemars-Gielée,  à  Lille  (Nord). 

1903.       Vournasos,  professeur  de  chimie  appliquée  â  l'École  Polytechnique, 
membre  du  Conseil  d'Hygiène,  3,  rueKecropos,  à  Athènes  (Grèce). 
1897.      Warren  Smith  (F.),  Provo  City,  Ulah  (U.  S.  A.). 

1897.  Waydelick,  43,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1895.      Weisberg  (J.),  ingénieur  chimiste,  à  Housies  (Nord). 

1894.  Welt  (M"-  Ida),  814,  Lexinglon  Ave,  New-York,  City  (U.  S.  A.). 
1892.      Werner  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Zurich  (Suisse). 

1888.  Werner   (Eugène),    professeur   à   TUniversité  de   Winmza,    Gouv- 

Godol  (Sibérie). 

1895.  Wetterbaan   Munrling  (F.),   in   vertrokken    naar  Zoutmanstraats 

gravenhage's,  à  La  Haye  (Hollande). 

1898.  Wheeler  (Edward),  79,  Chapel  St.  Albany,  New-York  (U.  S.  A.). 

1896.  Whitney  (D"  W.  R.),  Mass.  Institute  of  technology,  Alplaus,  New- 

York  (États-Unis). 

1905.      Wilhelm    (Georges),   chimiste,  5,  boulevard   Romieu,   à    Marseille 

(Bouches-du-Rhône) . 
1905.      WiUstaeter  (Richard),  professeur  de  chimie  à  l'Université,  40,  Brien- 

nerstrasse,  à  Munich  (Bavière).  ^ 

188S.      Winseingor  (Camille),  ingénieur   des  mines,  68,   me  Hôtel-dee- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
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1905.      Wintrebert  (Pabbé  L.),  directeur  au  Séminaire  de  Philosophie,  à 
Issj-les-Moulineaux  (Seine). 

It06.       WvyU,   chef  des  Travaux  chimiques  à  l'Université  libre,  14,  rue 
Charles-Martel,  à  Bruxelles  (Belgique). 

iffiS.       Zabovdski    (Grégoire  G.)f  général  major,  professeur  à  l'Académie 
d*arUllerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1886*       bloeostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

19D1.       lunuios  (D*  Demetrius),  9,  rue  Nîcolas-Gharlet,  Paris  (15*). 

190S.       Zsliiisky  (Nicolas),  professeur  à  l'Université  de  Moscou  (Russie). 


i 


MM,  les   Membres  sont  insUmmeni  priés   de  donner  connaisssnee 
secrétaire  général  des  changements  survenus  dans  ies  adresses. 


«M 


la|i.  Faql  Dopoht,  144,  rue  Montmartre.  —  Paris,  â«  Arr«.  ^  99.2.1906  (Cl.). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉAiNCE    DU    26   JANVIEH    1906. 

Présidence  de  MM.  Lindet  et  Gautier. 

Le  procès-verbal  de  l|i  dernière  séance  est  adopté. 

Ebt  nommé  membre  résident  : 

M.  Padé,  chimiste  industriel,  17,  rue  du  Bouloi. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Mameli  (Efisio),  professeur  de  chimie  générale  à  TUniversité 
de  Cagliari  (Sardaigne)  ; 

M.  WuYTS,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversilé  libre, 
14,  rue  Charles-Martel,  à  Bruxelles; 

M.  ViGRON,  (Georges),  chef  des  travaux  de  chimie  industrielle 
de  Lyon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  GuiLLET  (Léon),  docteur  ès-sciences,  ingénieiir  des  Arts  et 
Manufactures,  17,  avenue  Carnot,  présenté  par  MM.  Le  Chateuer 
et  ëtigkl; 

M.  NoDRRT  (Claudius),  secrétaire  général  de  la  Société  d'alimen- 
tation rationnelle  et  d'hygiène  aUmentaire,  186,  boulevard  Saint- 
Germain,  présenté  par  MM«  A.  Gautier  et  Bbhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

H.  GiOROAifiMOO*  chimiste,  rue  de  Longchamp,  Paris,  présenté 
par  MM.  Gay  et  Béhal  ; 

H.  le  D'  DoHMB  (Alfred  R.  L.),  chez  MM.  Sharp  et  Dohme, 
k  Baltimore,  Maryland  (États-Unis),  présenté  par  MM.  A.  Gautier 
et  BéBAL; 
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M.  Bahari  (G.  G.)»  chimiste  Shariab  Mikaîl  gad.  Faggalak  (Le 
Caire),  acL  2,  rue  Racine,  à  Paris,  présenté  par  MM.  MoiasAïc  et 
LsBSAu; 

M.  Ter  Mbulen  (H.),  professeur  de  chimie  à  la  Technische 
Hoogesohool'  de  Delft  (Hollande),  présenté  par  MM.  A.  GAimiR 
et  Bbhal  ; 

M.  Nachbaur,  ingénieur  chimiste,  Gagny-les-Amiens  (Somme), 
présenté  par  MM.  Augkr  et  Béhal; 

M.  MoNSEGUR  (Adrien),  parfumeur,  255,  rue  Saint-Honoré,  pré- 
senté par  MM.  Auger  et  Béhal; 

M.  Girard  (Jacques),  pharmacien  de  l'^  classe,  4,  rue  Carnot, 
à  Avignon  (Vaucluse),  présenté  par  MM.  Massol  et  Astrug. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

AnreguDg  zum  Studium  derauf  capillaritats  und  absorptionser^ 
cheittungen  berubenden  CapiUaranalyse^  par  M.  Friedrich  Gop- 
pelsroeder. 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 

La  Revue  de  chimie  industrielle  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie  y  de  Fernbach; 

M.  Delépine  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  janvier  1906. 

M.  Garles  a  envoyé  une  note  intitulée  :  à  propos  du  dosage  de 
l'acide  tartrique  industriel. 

M.  LiNDET  annonce  le  décès  de  M.  Louis  Lhôte,  entré  à  la  Société 
en  1860.  On  connaît  ses  travaux  sur  le  zinc  et  ses  composés,  sur 
le  chlorure  de  vanadyle,  sur  la  recherche  de  Talumine  dans  les 
végétaux.  Ces  travaux  et  surtout  les  recherches  toxicologiques 
auxquelles  il  s'est  livré,  au  cours  de  nombreuses  expertises  léga- 
les, ont  fait  connaître  son  habileté  d*opérateur  et  sa  conscience  de 
savant. 

M.  LiNDET  souhaite  la  bienvenue  à  M.  Armand  Gautier,  qui,  pour 
la  troisième  fois,  a  été  élu  président  de  la  Société  chimique  ;  il 
voit,  dans  cette  triple  élection,  un  témoignage  de  sympathie  et 
d'estime  dont  il  est  heureux  d'être 'l'interprète.  —  M.  Lindet 
remercie  la  Société  de  l'honneur  qu'elle  lui  a  fait,  l'année  dernière, 
à  pareille  époque,  et  souhaite  que  ses  efforts  en  faveur  des  travaux 
de  chimie  appliquée,  portent  leurs  fruits  et  soient  profitables  au 
développement  de  la  Société.  Il  remercie  MM.  les  secrétaires, 
M.  le  trésorier  et  MM.  les  rédacteurs  du  bulletin  du  concours  qu'ils 
lui  ont  apporté. 
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Eo  prenant  place  au  rauteuit  de  la  présidence,  M.  A.  Gautier 
s'eet  exprimé  ainsi  : 

MESSIEURS, 

Les  paroles  si  flatteuses  à  mon  égard  que  vient  de  prononcer 
M.  le  président  Lindet  me  touchent  profondément  ;  mais  c'est  à  lui 
que  doivent  revenir  les  éloges.  Avec  une  activité  infatigable, 
M.  Lindet  a  présidé  toutes  nos  séances  de  1905  et  celles  du  Con- 
seil de  la  Société.  Il  a  fait  plus  :  grflce  à  ses  relations  et  aux 
démarches  qu'il  s*est  imposées,  il  a  su  trouver  dans  la  haute  indus- 
trie, des  amitiés  et  des  sympathies  qui  ont  attiré  à  la  Société,  non 
seulement  des  membres  nouveaux,  mais  de  nouveaux  prix  et  reve- 
nus. Nous  lui  en  devons  la  plus  vive  gratitude  et  je  suis  sûr  d'être 
votre  interprète  en  Ten  remerciant  bien  sincèrement. 

En  prenant  place  au  fauteuil  de  la  présidence,  où,  pour  la  troi- 
ttème  fois  m*élèvent  vos  suffrages,  mon  premier  devoir  est  de 
vous  remercier  et  de  vous  dire  que  Thonneur,  que  vous  m'avez 
ainsi  fait,  crée  pour  moi  l'obligation  stricte  de  mettre  ma  volonté, 
mes  soins  et  mes  efforts  au  service  de  la  vie  scientifique  et  des 
intérêts  de  la  Société. 

J'en  suis  membre  depuis  42  ans  et,  sans  avoir  été  l'un  de  ses 
fondateurs,  j'ai  pu  assister  à  son  développement, *^à  sa  jeunesse,  à 
sa  maladie  de  croissance  et  à  son  épanouissement  actuel. 

Fondée  en  1857  par  trois  jeunes  préparateurs,  Arnaudon,  Colli- 
net  etUbaldini,  elle  vivote  jusqu'en  1859,  ou  Wiirtz  créa  le  Bulle- 
tin. 11  la  présida  après  Dumas,  Pasteur,  Balard  et  Deville,  en  1864. 
Je  suis  venu  trouver  Wiirtz  à  cette  date  et  il  m'a  introduit  ici. 

A  cette  époque,  la  Science  chimique  française  se  divisait  en  trois 
écoles  rivales,  presque  ennemies.  La  vieille  École  française  des 
Berthollet,  Gay-Lussac,  J.-B.  Dumas  (ces  précurseurs  de  la  physi- 
cochimie) était  restée  l'école  classique.  Son  plus  actif  représentant 
d'alors  était  H.  Sainte-Claire  Deville.  Il  amenait  son  bataillon 
d'élèves  distingués  de  l'Ecole  Normale  qui  conservaient  religieu- 
sement le  système  de  notation  et  de  conception  dualistiques. 
L'Ecole  de  Pharmacie,  la  grande  pépinère  des  chimistes,  marchait 
alors  sous  la  bannière  et  avec  les  modes  de  formuler  d'un  très 
illustre  chimiste  encore  vivant  dont  les  travaux  pesaient,  avec 
raison,  du  plus  grand  poids  sur  les  déterminations  et  les  idées  des 
Jeunes  chimistes.  Venait  enfin  Wiirtz  avec  ses  ardents  élèves  : 
Friedel,  Ladenburg,  Lauth,  de  Clermont,  Salet,  Crafts,  Grimaux, 
LouguininOi  Beilstein...  Ils  représentaient  l'École  militante  de  la 
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théorie  atomique,  de  celle  qui  essayait,  gi*âce  au  mode  de  liaisoD 
des  atomes,  d'inscrire  dans  les  formules  chimiques  la  constitution 
des  corps.  Laurent  par  ses  recherches  et  ses  idées  sur  la  structure 
du  naphtalène  et  de  ses  dérivés  chlorés,  avait  été  en  1833,  le 
prophète  de  cette  Ecole.  Puis  étaient  venus  Gerhardt  et  William- 
son  avec  leur  théorie  des  types;  plus  tard  en  18i9,  Wùrlz  y  avait 
pris  sa  large  part  par  sa  découverte  des  ammoniaques  composés, 
puis  des  glycols.  Enfin,  les  recherches  de  Friedel  sur  l'hydrogéna- 
tion de  l'acétone  (1866)  avaient  définitivement  montré  l'importance 
de  la  place  que  peut  occuper  un  même  radical  dans  la  molécule. 
Mais  combien  de  combats  fallut-il  livrer  alors  pour  maintenir, 
défendre  et  perfectionner  ces  théories  naissantes,  encore  bien  im- 
parfaites, et  coii.bien  il  a  fallu  se  faire  d'ennemis! 

La  Société  chimique  devint  ainsi,  comme  le  camp  retranché  de 
Tatomisme.  Sans  fermer  la  porte  aux  autres  sectes,  les  brillants 
élèves  de  Wiirtz  recevaient  plus  froidement  ceux  qui  ne  pensaient 
et  n'écrivaient  pas  comme  eux,  et  c'est  ainsi  qu'à  l'époque  de  son 
développement  et  de  son  exubérante  jeunesse,  la  Société  chimi- 
que  manqua  tomber  dans  une  maladie  de  croissance,  puis  de 
langueur.  Sans  l'abandonner,  beaucoup  de  ces  membres  dont  on 
n'adoptait  ni  les  idées,  ni  la  langue,  portèrent  ailleurs  leurs  excel- 
lentes communications,  et  la  division  des  Ecoles  alla  s'accentuanl. 
En  passant  du  Lycée  à  la  Sorhonue,  à  l'Ecole  de  Pharmacie  ou  de 
Médecine,  les  jeunes  gens,  obligés  de  changer  de  conceptions  fon- 
damentales et  de  formules,  se  rebutaient.  11  en  résulta  pour  eux  de 
la  lassitude  et  pour  tous,  une  diminution  sensible  du  nombre  dos 
chimisles  et  de  la  valeur  des  travaux  français. 

C'est  ce  temps  que  l'Allemagne,  sou»^  la  poussée  de  sa  jeunesse 
studieuse,  des  maîtres  formés  chez  nous,  et  grâce  à  l'initiative  de 
Kukulé  surtout,  et  de  Bayer,  sut  mettre  à  profit,  pour  nous  devan- 
cer, et  organiser  un  enseignement  à  la  fois  scientifique  et  appliqué 
dont  tous  vous  connaissez  les  résultats. 

Aujourd'hui,  grâce  à  Dieu,  cet  état  de  chose  a  changé.  Le» 
hommes,  d'ailleurs  illustres,  qui  combattaient  sous  les  anciennes 
bannières  ont  disparu  ou  se  sont  ralliés,  et  désormais  la  science 
chimique  est  correctement  enseignée  chez  nous,  avec  la  même 
langue,  depuis  l'école  primaire  jusqu'aux  laboratoires  où  se  font 
les  découvertes. 

C'est  à  ces  causes,  et  aussi  au  zèle  de  ses  Présidents  successifs 
et  de  ses  Secrétaires  généraux,  que  la  Société  chimique  de  Paris 
doit  d'être  enfin  entrée  dans  une  ère  de  rapide  développement  et 
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de  prospérité  qu'elle  n'avait  jamais  connus.  La  science  chimique 
française  initiatrice  avant  ces  luttes,  reprend  peu  à  peu  le  rang 
qu'elle  n'aurait  jamais  dû  perdre.  Les  savants  nouveaux,  les 
jeunes  professeurs  et  chimistes,  que  je  voudrais  tous  citer,  mais 
dont  chacun  ici  connaît  bien  les  noms,  donnent  à  la  Société 
par  leurs  travaux  un  lustre  et  une  vie  intense  nouvelle  qui,  j'en 
suis  certain,  iront  encore  en  grandissant. 

Si,  dans  la  mesure  de  ce  que  je  puis  faire,  soit  comme  savant, 
soit  comme  Président  de  la  Société,  ou  membre  de  son  Conseil, 
mes  efforts  peuvent  contribuer  à  grandir  son  influence  et  sa  pros- 
périté, croyez  bien,  Messieurs,  que  je  n'y  épargnerai  pas  ma 
peine,  heureux  si,  en  quittant  les  fonctions  auxquelles  vous 
m'avez  appelé  pour  cette  année,  je  puis  me  dire  que  j'ai  rempli 
mes  devoirs  au  mieux  des  intérêts  de  la  Société  qui  nous  réunit 
tous  dans  une  même  communauté  scientifique. 

H.  Armand  Gautier  annonce  qu'il  a  reçu  avis  de  M.  le  Maire 
de  la  Tille  de  Rochefort,  qu'un  comité  s'était  formé  dans  cette 
Tille  ponr  ôleTer  un  monument  à  la  mémoire  d'Edouard  6ri- 
manz,  dont  le  nom  est  encore  vivant  dans  le  souvenir  de  tous 
les  membres  de  la  Société  chimique. 

Une  liste  de  souscription  sera  déposée  au  Secrétariat  géné- 
ral où  les  membres  de  la  Société  pourront  s'inscrire. 

M.  BoiET  DU  Jassonneix  communique  ses  recherches  sur  la  ré- 
duction des  oxydes  de  manganèse  par  le  bore. 

La  réducion  des  oxydes  du  manganèse  par  le  bore  au  four 
électrique  permet  d'obtenir  des  fontes  borées  contenant  de  3  à 
i8  0/0  de  bore.  La  limite  de  saturation  correspond  au  borure 
défini  MnB'  préparé  déjà  par  MM,  Troost  et  Hautefeuille. 

L'action  ménagée  du  chlore  à  chaud  permet  d'isoler  un  nouveau 
borure  MnB  facilement  attaquable  par  les  acides. 

M.  LiNDET  a  constaté  qu'une  solution  de  résorcine  offre  la  pro- 
priété assez  inattendue  de  gonfler  l'amidon,  au  même  titre  que 
Teau  chaude  ou  les  alcalis.  Il  a,  en  collaboration  avec  M.  Carpen- 
lier,  appliqué  cette  propriété  à  la  dissolution  de  Tamyiocellulose, 
préparée  par  les  procédés  de  MM.  Maquenne  et  Roux,  et  à  la  me- 
sure de  son  pouvoir  rotatoire.  Ses  solutions  dans  la  résorcine  sont 
d'autant  plus  transparentes  qu'elles  sont  moins  concentrées,  en 
sorte  que  Ton  diminue  la  sensibilité  de  la  lecture,  au  fur  et  à  me^ 
sure  que  l'on  augmente  la  quantité  damyloccllulose  dissoute. 
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NéànmoinSf  ils  ont  constaté  un  pouvoir  rotatoîre  très  voisin  de 
celui  que  Ton  attribue  aux  dextrines  oi^==  ld5*.  Hs  ont  pu  diaiyser 
la  solution  d'amylacellulose  et  retrouver  celle-ci  à  l'état  inaltéré. 

M.  BouDOUARD  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
es  points  de  fusion  des  silicoaluminates  de  calcium. 
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15.  —  Réduction  des  oxydes  du  manganèse  par  le  bore  au 
four  électrique  et  préparation  du  bomre  de  manganèse 
HnB  ;  par  H.  BINET  du  JASSONNEOL. 

Le  bore  amorphe  pur  préparé  suivant  la  méthode  indiquée  par 
M.  Moisson,  réduit  à  une  température  élevée  les  oxydes  du  man- 
ganèse. 

Au  four  à  vent,  il  est  difficile  d'obtenir  une  masse  fondue  ;  le 
mélange  comprimé  d'oxyde  et  de  bore  se  transforme  en  une  masse 
friable  d'un  gris  métallique  dans  laquelle  on  trouve  quelques  glo- 
bules de  fonte  de  manganèse  ne  contenant  pas  plus  de  5  à  10  0/0 
de  bcre. 

Au  four  électrique,  Tacide  borique  formé  dans  la  réduction  est 
rapidement  volatilisé  et  Ton  obtient,  même  dans  des  creusets  ou 
des  nacelles  en  charbon,  des  fontes  borées  de  manganèse  non 
carburées  parfaitement  fondues. 

Il  est  préférable  d'opérer  dans  un  four  à  tube  :  la  réaction  qui  se 
lait  dans  une  nacelle,  peut  être  surveillée  facilement.  Dans  le  four 
à  creuset  la  volatilité  du  manganèse  rend  Topération  irrégulière» 
quelque  soin  que  Ton  apporte  à  régler  la  durée  et  l'intensité  de  la 
chauffe. 

Le  mélange  de  protoxyde  de  manganèse,  de  bioxyde  ou  d'oxyde 
intermédiaire  et  de  bore  en  proportions  variables,  fortement  com* 
primé  en  pastilles,  est  introduit  dans  une  nacelle  de  charbon  dans 
un  four  électrique  à  tube  chauffé  par  un  courant  de  400  ampères 
sous  100  vohs.  La  réaction  a  lieu  avec  une  rapidité  qui  varie 
depuis  quelques  secondes  jusqu'à  deux  minutes  environ,  suivant 
la  quantité  de  bore  mélangée  à  l'oxyde  :  on  retire  la  nacelle  aussi- 
tôt que  la  masse  a  fondu  et  que  le  manganèse  commence  à  se 
volatiliser. 


BINET  DU  JASSONNEIX.  lOJ 

Les  fontes  obtenues  lorsque  l'oxyde  de  manganèse  est  en  excès 
par  rapport  au  bore  peuvent  contenir  jusqu'à  97  0/0  de  métal. 
Dans  ces  conditions,  elles  se  laissent  limer  facilement.  Jusqu'à  une 
teneur  de  20  0/0  environ  en  bore,  elles  ne  mouillent  pas  le  charbon 
de  la  nacelle  et  se  rassemblent  en  un  globule  métallique  facile  à 
détacher,  ne  contenant  pas  de  carbone. 

Lorsque  leur  teneur  en  bore  s'élève  au-dessus  de  ce  chiffre, 
elles  deviennent  bien  plus  difficilement  fusibles  ;  le  carbone  entre 
en  réaction  et  se  retrouve  en  petite  quantité  dans  la  fonte,  seule- 
ment sous  forme  de  borure  de  carbone  bien  cristallisé. 

Il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  des  fontes  contenant  plus  de 
28  0/0  de  bore.  Toutes  ces  fontes  sont  cassantes,  faciles  à  pulvé- 
riser; elles  présentent  une  cassure  cristalline  et  souvent  des  géodes 
tapissées  de  cristaux  en  aiguilles.  Leurs  propriétés  magnétiques 
sont  intéressantes. 

Les  fontes  borées  de  manganèse  sont  attaquées  à  froid  par  les 
acides  chiorhydrique  et  suif  urique  étendus  :  celles  qui  contiennent 
moins  de  15  à  16  0/0  de  bore  peuvent  être  entièrement  dissoutes; 
celles  qui  en  contiennent  davantage  laissent  un  résidu  de  borure 
défini  MnB*  attaquable  seulement  par  les  acides  concentrés  d'une 
manière  très  lente.  L'acide  azotique  les  dissout  toutes,  les  pre- 
mières sans  résidu,  les  secondes  avec  un  résidu  variable  de  borure 
de  carbone  cristallisé. 

Le  borure  de  manganèse  MnB'  préparé  par  MM.  Troost  et  Hau- 
lefeuilie  (1)  dans  la  réduction  de  Tacide  borique  par  le  carbure  de 
manganèse,  et  contenant  28,6  0/0  de  bore,  représente  dans  les 
expériences  précédentes  la  limite  de  saturation  du  manganèse  par 
le  bore.  L'action  ménagée  du  chlore  à  chaud  permet  d'isoler  un 
second  borure  défini  répondant  à  la  formule  MnB. 

Si  l'on  traite,  après  pulvérisation  grossière,  une  fonte  contenant 
10  à  15  0/0  de  bore  par  un  courant  de  chlore,  l'attaque  se  produit 
au  rouge  sombre  avec  incandescence,  mais  elle  s'arrête  aussitôt  et 
le  chlorure  de  manganèse  fondu  protège  un  résidu  constitué  par 
le  borure  défini  MnB  que  des  lavages  rapides  à  l'eau,  puis  à  l'al- 
cool, permettent  d'isoler. 

Lorsque  la  fonte  contient  plus  de  15  0/0  de  bore,  l'attaque  com- 
mence à  une  température  plus  élevée  ;  elle  ne  s'arrête  pas  d'une 
façon  aussi  nette,  et  le  résidu,  après  lavage  à  l'eau,  ne  présente 
pas  une  compositioa  définie.  Il  est  facile  de  constater  qu'il  est 
formé  d'un  mélange  du  borure  MnB  et  du  borure  MnB*  :  un  traite- 
Ci)  TiUKWT  et  Hactbfbuillb,  Comptes  rendus^  t.  81,  p.  1263. 
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ment  par  Tacide  chlorhydriqiie  conceniré  isole  ce  dernier  qui  n*esl 
attaqué  que  lentement  à  froid. 

Propriétés  du  borure  de  manganèse  MnB.  —  Le  borure  MnB 
présente  l'aspect  d'une  poudre  métallique  blanc  g-risâtre  formée 
de  petits  cristaux  brisés.  Sa  densité  est  de  6,2  à  15®. 

Il  s'enflamme  au  contact  du  fluor  à  la  température  ordinaire.  Le 
chlore  l'attaque  au  rouge  clair  sans  incandescence.  Il  n'est  pas 
altéré  dans  le  brome  liquide  même  à  l'ébullition,  mais  il  brûle  dans 
la  vapeur  de  brome  au  rouge  très  sombre.  La  vapeur  d'iode  l'at- 
ta(iue  légèrement  au  rouge.  Chauffé  dans  l'oxygène  il  s'oxyde  sans 
incandescence.  L'azote  et  le  gaz  ammoniac,  au-dessus  de  lOOO* 
le  transforment  superficiellement  en  un  composé  azoté  pulvéru- 
lent, d'un  blanc  grisâtre,  inattaquable  par  les  acides  et  dégageant 
de  l'ammoniac  avec  formation  d'un  manganate  sous  l'action  des 
alcalis  et  des  carbonates  alcalins  en  fusion. 

Il  est  attaqué  lentement  par  l'eau  froide  avec  dégagement  d'hy- 
drogène et  formationd'un  dé[)ôt  ocreux  rriiydratemanganique  qui 
limite  bientôt  l'action  ;  Teau  filtrée  et  limpide  contient  de  l'acide 
borique  en  solution  ;  elle  se  trouble  quand  on  la  chauffe  et  laisse 
déposer  des  flocons  bruns.  La  vapeur  d'eau  agit  de  même  ;  le 
borure  est  oxydé  ;  le  courant  de  vapeur  entraîne  de  l'acide  borique 
et  de  rhvdroî.^one. 

Dans  le  gaz  chlorhydrique,  au  rouge  sombre,  il  donne  du  chlo- 
rure de  manganèse,  du  chlorure  de  bore  et  de  l'hydrogène.  L'acide 
chlorhydrique  en  solution  même  étendue,  le  disï^out  à  froid  ;  l'hy- 
drogène qui  se  dégage  brûle  avec  une  flamme  verte,  mais  il  n'en- 
traîne pas  de  traces  pondérables  d'hydrogène  bore  :  après  un 
lavage  dans  une  solution  de  potasse,  des  combustions  eudiomé- 
tri(iues  ont  montré  ({ue  l'hydrogène  éiail  pur,  et  il  n'a  pas  été  pos- 
sible de  déceler  du  bore  dans  la  solution  alcaline.  Une  expérience 
plus  directe  a  été  faite  :  une  certaine  qnantité  de  borure  ou  d'une 
fonte  borée  a  été  placée  dans  un  tube  à  essai  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  ou  concentré  ;  le  tube  élait  relié  à  l'appareil 
décrit  par  M.  H.  Moissan  (i)  pour  la  préparation  et  la  dessiccation 
des  gaz.  Le  premier  tube  à  boules  refroidi  par  le  mélange  d'acé- 
tone et  de  neige  carbonique  a  retenu  seulement  l'eau  et  Facide 
chlorhydrique  entraînés  par  le  dégagement  d'hydrogène  ;  on  n'y 
a  retrouvé  aucune  trace  d'acide  borique  ou  de  bore  ;  il  ne  s'est 
rien  con  lensé  dans  le  tube  suivant  refroidi  par  l'air  liquide. 

Le  borure  de  manganèse  étudié  est  également  attaqué  par  les 

(1)  H.  Moissan,  Comptes  renouas,  l.  137,  p.  363. 


lydrîqiie,  sulfuri<jue  et  azotique,  étendus  et  froids.  La 
solution  ammoniacale  et  les  solutions  alcalines  agissent  sur  lui 
d'uni;  façon  semblable  à  l'eau.  Enfin,  la  soude  et  la  potasse  fon- 
du»»s,  ainsi  que  les  carbonates  alcalins  au  rouge  Taltaquent  avec 
formation  de  manganates  et  de  borates. 

Analyse.  Un  poids  déterminé  de  ce  borure  est  attaqué  par  Ta- 
ciile  azotique  étendu  dans  l'appareil  décrit  par  M.  H.  Moissanpour 
le  dosage  du  bore  (1). 

L'acide  borique  formé,  entraîné  par  Talcoolmélhylique,  est  dosé 
par  un  titrage  alcalimétrique  suivant  la  méthode  do  Jones  modifiée 
par  Stock  (2).  Le  manganèse  est  pesé  a  l'état  d'oxyde  intermé- 
diaire après  précipitation  à  l'état  de  carbonate.  Les  résultats  oble- 
mis  sont  les  suivants  : 

I.  11.  UI.        Théori*  pour  MoB. 

Manganèse 83,6  83,9  83,4  83, 3i 

Bore 16,0  15,8  16,4  16.66 

I «a  composition  du  borure  étudié  est  donc  représentée  par  la 
funnule  MnB.  Il  prend  place  à  la  suite  des  borures  définis  et  cris- 
tallisés FeB,  NiC,  CoB,  préparés  au  four  électrique  par  M.  H.  Mois- 
san. 

Après  la  pu1)lication  aux  comptes  rendus  (8)  de  la  préparation  et 
des  propriétés  de  ce  borure,  M.  E.  Wedekind  (4)  a  indiqué  qu'il 
avait  pu  isoler  ce  composé  par  la  méthode  précédemment  décrite, 
en  partant  de  fontes  borées  de  manganèse  préparées  par  le  pro- 
cédé alnminotbormicfue  de  Goldschmidt.  La  réduction  des  oxydes 
du  manganèse  par  l'aluminium  en  présence  soit  de  bore,  soit 
d'acide  borique,  ne  nous  a  jamais  donné  que  des  fontes  très 
complexes  contenant  de  l'aluminium  et  du  borure  d'aluminium 
AlB*  en  cristaux  lamellaires  inattaquables  par  l'acide  chlorhydri- 
que.  Ce  composé  se  forme  d'ailleurs  facilement,  ainsi  (pi'un  alliage 
de  manganèse  et  d'aluminium  lorsqu'on  chauffe  une  fonte  borée 
de  manganèse  avec  do  l'aluminium  au-dessus  du  point  de  fusion  de 
ce  métal.  M.  E.  Wedekind  s'est  d'ailleurs  borné  à  doser  le  manga- 
nèse dans  les  composés  qu'il  a  étudiés.  Il  a  considéré  comme  étant 
de  rhydrogène  bore,  l'hydrogène  entraînant  des  traces  d'acide 
borique  ou  de  chlorure  de  bore  et  brûlant  avec  un  flamme  verte, 


il)  A.  MoiMAir,  Comptes  rendus,  1. 116,  p.  1087. 

{i)  A.  Stock,  Bor  le  dosage  volaraétrique  de  l'acide  borique  (C  /?.,  t.  130, 
p.  516).  ... 

[^)  BnriT  DU  iASSouitnx,  Comptes  rcDdus,  t.  139,  p.  1209. 
(4)  E.  WBDmicD,  D.  cb.  O.,  190&,  i.  38,  p.  1228» 
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qui  prend  naissance  dans  la  dissolution  des  fontes  borées  ou  des 
borures  de  manganèse.  Il  a  proposé  d'employer  ces  derniers  à  la 
place  du  borure  de  magnésium  dans  la  réaction  décrite  par 
MM.  W.  Ramsay  et  S.  Hatfield  (1).  L'expérience  que  nous  avons 
décrite  précédemment  montre  que  cette  substitution  ne  donne 
aucun  résultat. 

(Travail  fait  au  Isbratoire  de  M.  H.  MoissaD,  à  la  SorboDne.) 

N*"  16.  —  Préparation  de  l'alcool  isoamylique  racémique, 
par  HH.  P.  FREUNDLER  et  E.  DAHOND. 

L'alcool  isoamylique  racémique  prij  >>CH.CH*OH,  est  un  pro- 
duit assez  peu  répandu.  Il  n'a  été  préparé  jusqu*ici  que  par  deux 
procédés  également  dispendieux.  Le  premier  consiste  dans  la  ré- 
duction de  l'aldéhyde  tiglique  (2),  et  le  deuxième  dans  la  racémi- 
sation  de  l'alcool  amylique  actil  par  le  sodium  (3)  ;  les  matières 
premières  nécessaires  à  ces  deux  opérations  sont  elles-mêmes 
assez  rares. 

Ayant  eu  besoin  de  quantités  assez  considérables  de  cet  alcool, 
nous  avons  cherché  à  instituer  un  meilleur  procédé  de  préparation 
et  nous  avons  de  suite  pensé  à  employer  la  méthode  qui  a  servi  à 
M.  Locquin  (4)  pour  préparer  synthétiquement  Talcool  isoamylique 
ordinaire  (CH3)«.CH.CH«.CH«GH. 

Cette  méthode  consiste  à  condenser  le  trioxyméthylène  avec  le 
dérivé  magnésien  butylique  correspondant,  c'est-à-dire  avec  l'iso- 
butylmagnésium  dans  le  cas  de  M.  Locquin,  et  avec  le  butylmagné- 
sium  secondaire  dans  le  cas  qui  nous  occupe  : 

yMgBr  /CH20MgBr 

CH3.GH2.GH<  +CH20  =  CH3.GH2.CH< 

\GH3  \GH3 


'GHîOMgBr  yGR^OH 

+H20 = MgO-f-HBr+GH3 .  GH2 .  GH< 
CH3  \GH3 


Quant  au  dérivé  butylique  secondaire,  nous  nous  sommes  servis 
après  divers  tâtonnements,  du  bromure  qui  s'obtient  avec  un  bon 

(1)  Proced,  Cbena,  Soe,j  l.  17,  p.  IM. 

(2)  Hebzio,  Mon,  /•  Chem,^  t.  3,  p*  1^.  —  Liebbn,  Zeisel,  Mon,  /.  Chem,y 
^   p.  60. 

'ramkland,  Price,  CJicm.  Soc^^  t.  71,  p.  255. 
^uJL  Soc,  cbina.  (3),  t.  33,  p.  599. 
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rendement  en  faisant  agir  le  tribromure  de  phosphore  sur  l'alcool 
botylique  secondaire. 

Ce  dernier  enfin,  s'obtient  avec  une  grande  facilité,  au  moyen  de 
la  merveilleuse  méthode  de  M.  Sabatier,  c'est-à-dire  en  hydrogé- 
nant  la  méthyléthylcétone  en  présence  de  nickel  réduit. 

Cette  méthode  nous  a  fourni,  en  tenant  compte  de  la  méthyK 
éthylcétone  récupérée,  environ  140  gr.  d*alcool  amylique  pur,  en 
partant  de  210  gr.  de  méthyléthylcétone,  ce  qui  correspond  à  en- 
viron 54  0/0  de  la  théorie.  De  plus,  nous  avons  recueilli  en  tét& 
quelques  grammes  d'alcool  aqueux  et  en  queue,  une  certaine 

quantité  (envion  7  0/0)  de  formai  diamylique  CH*<qq5j^ii. 

Ce  procédé  est  donc  extrêmement  avantageux,  et  il  est  facile  à 
mettre  en  œuvre,  ainsi  qu'on  va  le  voir.  Avant  cependant  de  dé- 
crire le  mode  opératoire,  nous  avons  à  faire  quelques  remarques 
d'ordre  plus  général  au  sujet  de  chacune  des  phases  de  la  prépara- 
tion. 

I.  —  Préparation  de  Talcool  butylique  secondaire. 

La  réduction  de  la  méthyléthylcétone  au  moyen  du  nickel  et  de 
rhydrogène  a  été  effectuée  sans  difficulté  en  suivant  les  prescrip- 
tions de  MM.  Sahatier  et  Senderens  et  celles  de  M.  Brunel  pour  le 
cyclohexanol.  Nous  nous  sommes  servis  d'un  bain  d'huile  spécial, 
qui  sera  décrit  dans  un  autre  mémoire  et  dont  la  température  était 
maintenue  vers  140**  environ. 

Le  produit  brut  de  l'hydrogénation  a  été  soumis  directement  à  la 
distillation  fractionnée  ;  il  a  fourni  après  trois  ou  quatre  rectifica- 
tions au  tube  de  Bel,  une  certaine  quantité  d'alcool  butylique 
secondaire  (1)  bouillant  à09-99'',5,  suffisamment  pur  pour  pou- 
voir être  traité. 

IL  —  Préparation  du  bromure  do  butyle  secondaire. 

Après  avoir  vainement  cherché  à  préparer  avantageusement  le 
chlorure  de  butyle  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique,  nous  avons 
adopté  la  méthode  de  MM.  Norris  et  Green(2).  Cette  méthode  con- 
siste à  traiter  l'alcool  par  1  mol.  1/2  de  tribromure  de  phosphore. 

Lorsqu'on  effectue  cette  opération  à  froid,  on  observe  une  réac- 
tion énergique,  mais  si  l'on  maintient  la  température  au-dessous  de 


(1)  Le  rendement  ne  peut  être  évalué,  parce  que  les  têtes  de  recliûcalion  ont 
été  soumises  plusieurs  fois  à  l'hydrogénation* 
(t)  Am.  Cbtmm  Journ,,  i.  26,  p.  29S, 
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10*,  il  ne  se  sépare  pas  d'acide  phosphoreux,  le  liquide  restant 
absolunaent  limpide.  Si,  dans  ces  conditions,  on  précipite  le  pro- 
duit par  Teau,  on  obtient  environ  66-72  0/0  de  bromure,  le  reste 
étant  constitué  par  des  produits  solubles. 

Si,  au  contraire,  on  chauffe  la  masse  après  Tavoir  laissé  reposer 
quelque  temps,  il  se  dégage  de  Tacide  bromhydriqueen  abondance 
et  le  liquide  se  trouble  peu  à  peu,  tandis  qu'il  se  dépose  de  l'acide 
phosphoreux.  On  obtient  ainsi  plus  de  83  0/0  de  bromure. 

Ces  phénomènes  démontrent  que,  dans  Taclion  première  du  tri- 
bromure  de  phosphore  sur  Talcool,  il  doit  se  faire  un  phosphite 
acide,  soluble  dans  Talcool  et  le  bromure;  lorsqu'on  chauffe,  ce 
phosphite  réagit  sur  l'excès  de  tribromure  en  donnant  une  nou- 
velle quantité  de  bromure  et  de  l'ac.  phosphoreux  ou  l'un  de  ses 
anhydrides.  Cette  hypothèse  est  corroborée  par  le  fait  que  l'addi- 
tion à  froid  du  dernier  quart  de  tribromure  ne  provoque  plus  au- 
cune élévation  de  température. 

III.  —  Iransforniation  du  bromure  de  butyle  en  alcool  nmyUque. 

L'exécution  de  cette  troisième  phase  delà  réaction  a  présenté  beau- 
coup de  difficultés  et  ce  n'est  que  par  hasard  que  nous  avons  décou- 
vert un  tour  de  main  grâce  auquel  la  formation  du  dérivé  magnésien 
a  pu  se  faire  convenablement. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  magnésium  sur  le  bromure  de  butyle  en 
présence  d'étherpur,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  habituelles, 
il  se  fait  une  quantité  notable  de  carbures  volatils,  constitués  par 
du  butylène  et  probablement  aussi  par  du  butane  et  le  rendengient 
en  magnésien  en  est  sensiblement  amoindri. 

Or,  nous  avions  observé  dans  une  réaction  du  même  genre, qu'en 
employant  de  Téther  impur  renfermant  un  peu  de  sulfure  de  car- 
bone, l'attaque  du  magnésium  par  le  dérivé  halogène  était  complè- 
tement arrêtée.  Nous  avons  eu  l'idée  de  nous  servir  de  ce  même 
éther  pour  la  préparation  de  Talcool  amylique  et  cette  fois,  au  lieu 
d'avoir  une  réaction  brutale  et  instantanée,  le  métal  s'est  attaqué 
peu  à  peu,  presque  sans  dégagen^ent  gazeux,  et  à  la  fin  seulement, 
il  a  été  nécessaire  de  refroidir  extérieurement. 

MM.  Bischoff  (1)  et  Ahrens  (2)  ont  signalé  récemment  l'influence 
retardatrice  de  certains  composés  (aldéhydes,  cétpnes,  éthers)  sur 
la  formation  des  organo-magnésiens;  ils  ont  même  montré  que 
dans  le  cas  du  bromure  d'éthylène,  il  est  possible  d'éviter,  par 


(1)  D.  eb.  G.,  1.  38,  p.  2078. 

(2)  Ibid.,  t.  38,  p.  32ô0. 
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radjonclion  de  ces  substances,  le  dégagement  d*éthylène  et  de 
remplacer  à  volonté  l'un  des  bromes  ou  tous  les  deux  par  le  grou- 
pement MgBr.  Toutefois,  cette  observation  ne  présente  pas  grand 
intérêt  au  point  de  vue  pratique  dans  le  cas  du  bromure  d*éthylène, 
car  les  composés  ainsi  obtenus  ne  se  prêtent  pas  à  des  condensa- 
tions ultérieures. 

Au  contraire,  l'emploi  de  ces  substances  retardatrices  et  celui 
du  sulfure  de  carbone  en  particulier,  pourront  rendre  de  grands 
services  lorsqu'il  s'agira  des  dérivés  halogènes  secondaires,  par 
exemple.  Nous  ajouterons  que  cette  action  du  sulfure  de  carbone  a 
été  utilisée  dans  d'autres  cas  avec  le  même  succès.  Le  sulfure 
parait  lui-même  se  transformer  au  cours  de  la  réaction;  en  effet, 
après  avoir  eiïectué  la  condensation  avec  le  trioxyméthylène,  nous 
avons  isolé  du  produit  de  la  réaction  une  petite  quantité  d*aldéhyde 
trithioformique  caractérisée  par  ses  propriétés  et  son  point  de 
fusion. 

Une  seconde  condition  essentielle  pour  obtenir  de  bons  rende- 
ments en  alcool  amylique  est  la  suivante  :  il  est  nécessaire  d'em- 
ployer du  trioxyméthylène  aussi  sec  que  possible  et  en  quantité 
théorique.  Si  Ton  ajoute  un  excès  de  réactif,  on  obtient  peu  d'al- 
cool et  en  revanche  une  grande  quantité  du  formai  correspondant. 

Or,  nous  n'avons  pas  réussi  n  hydrolyser  ce  dernier  avec  un 
rendement  convenable.  Le  formai  n^est  pas  sensiblement  attaqué 
par  Tacide  sulfurique  dilué,  froid  ou  chaud  ;  l'acide  concentré  le 
dibsout  bien,  mais  en  le  transformant  principalement  en  iso-amy- 
lène  et  en  produits  de  polymérisation  de  ce  dernier.  On  régénère 
en  tous  cas  extrêmement  peu  d'alcool  amylique  (10  0/0  environ). 

Nous  avons  caractérisé  l'alcool  amylique  par  son  nitrophtalate 
acide;  ce  dernier  s'obtient  très  facilement  par  le  procédé  de 
M.  Marckwald  (1)  et  il  est  pur  du  premier  coup,n'étant  pas  constitué 
par  un  mélange  d'isomères. 

En  somme,  cette  méthode  de  préparation  de  l'alcool  amylique 
est  très  avantageuse  et  pratique  et  elle  permettra  d'obtenir  facile- 
ment ce  composé  fort  intéressant  au  point  de  vue  de  l'isomérie. 

Partis  expériiientale. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  aux  indications  données  pour  la  ré- 
duction catalytique  de  la  méthyléthylcétone.  Les  rendements 
seront  indiqués  ultérieurement. 

(1)  D.  th.  G.,  t.  34,  p.  485. 
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Bromure  de  buiyle  secondaire.  —  860  f;t.  d'alcool  butylique 
«ont  additionnée  peu  à  peu  de  -450  gr.  de  tribromure  de  phosphore; 
la  masse  étant  maintenue  à  0*-10*  et  agitée  contimiellement  au 
moyen  d'une  turbine.  Après  12  heures  de  repos  à  flroid,  on  chaufle 
•une  demi-heure  au  bain-marie,  puis  on  verse  le  produit  sur  de  la 
glace.  Le  bromure  qui  se  sépare,  est  lavé  plusieurs  lois  à  Peau  et 
k  la  soude  diluée,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié. 

On  obtient  de  premier  jet  environ  400  gr.  de  bromure  pur  pas* 
sant  de  90^,5  à  91^,8;  le  résidu  est  constitué  par  une  petite  quantité 
•de  phosphite  neutre. 

Alcool  amylique,  —  325  gr.  de  bromure  sont  dissous  dans 
600  gr.  d'éther  renfermant  un  peu  de  sulfure  de  carbone  (1)  et  ad- 
ditionnés de  57  gr.  de  magnésium  en  rubans.  Après  avoir  amorcé 
par  un  cristal  d'iode  ou  une  goutte  d'un  magnésien  déjà  formé,  on 
laisse  la  réaction  se  poursuivre  d'elle-même,  en  refroidissant  vers 
la  An  de  Topéraiion,  lorsqu'il  se  manifeste  une  légère  ébuUition. 
La  disparition  du  métal  est  totale  après  S  heures.  On  chauffe  alors 
1/4  d'heure  au  bain-marie,  puis  on  introduit  dans  la  solution 
refroidie,  d'un  seul  coup,  70  gr.  de  trioxyméthylène  sec  (2).  Ce 
dernier  se  dissout  presque  intégralement  et  de  suite  sans  qu'il  y 
ait  d'échaufTement  notable.  On  laisse  reposer  12  heures,  puis  on 
chauffe  24  heures  à  l'ébullition. 

La  solution  éthérée  est  alors  décomposée  peu  a  peu  par  un 
^xcès  d*acide  sulfurique  dilué  et  la  couche  aqueuse  est  soumise  à 
un  certain  nombre  d'épuisements;  finalement  on  lave  les  extraits 
éthérés  avec  une  solution  saturée  de  carbonate  de  potasse,  on 
sèche  sur  du  carbonate  anhydre  et  on  rectifie  au  tube  Le  Bel. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  les  fractions  suivantes  : 

Au-dessous  de  110*' presque  rien. 

De  110  à  127<> environ  5  gr.  d'alcool  amylique  humide. 

De  128  à  131<» 145  gr.  d'alcool  pur. 

De  131  à  195° presque  rien. 

De  195  à  205*> environ  15  gr.  de  formai  brut. 


(1)  La  puriflcation  de  Téther  par  le  sodium  est  absolument  insuitisaDle  pour 
rendre  au  dissolvant  son  activité;  Télher  ordinaire  qui  renferme  des  quantités 
assez  fortes  de  produits  sulfurés,  doit  toujours  être  lavé  au  préalable  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  50  0/0. 

(â)  Le  trioxyméthylène  employé  est  le  produit  commercial;  nous  l'avons 
chauffé  d'abord  dans  le  vide  à  100*>,  tant  qu'il  distillait  de  l'eau,  puis  le  résidu 
a  été  desséché  à  froid,  dans  le  vide,  sur  de  l'aotde  sulfurique  concentré  pen- 
dant plusieurs  jours. 
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Pour  purifier  complètement  ralcoôl,  nous  l'avons  chauffé  avec 
de  la  potasse  fondue,  ce  qui  n'a,  d'ailleurs,  pas  modifié  ses  pro- 
IHiélÀ^  L'alGOoi  amyiique  pur  bout  à  128*  sous  749  mm. 

Sa  combustion,  eflTeetuée  en  tube  fermé,  nous  a  fourni  les  chif- 
fres suivants^  substance  employée,  0«',4179;  acide  carbonique, 
ls',0442  ;  eau,  O'^^SISS  —  sôit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  68.15  ; 
H,  18.6S  —  calculé  pour  G^H^sO  :  G,  68.18  ;  H,  1S.64. 

Formât diamylique  CH^<CQQ^Yiii' —  Ce  composé  a  été  purifié 

par  plusieurs  traitements  à  la  potasse  fondue  ;  il  se  présente  sous 
la  forme  d'un  liquide  mobile,  d'odeur  assez  fine,  insoluble  dans 
l'eau  et  les  acides  dilués.  Le  formai  dtamylique  bout  a  204-205'*. 

Combustion.  —  0^,2189  de  substance  ont  fourni  0«%56S8  G0>  et 
0^,242  WO  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  70.24  ;  H,  12.28  — 
calculé  pour  C"H«K)«  :  G,  70.21  ;  H,  12.77. 

m.'NitropbUdat€  dtamyie.  —  60  gr.  d'acide  m.-nitrophtalique  f.  à 
244*,  sont  chauffés  au  bain-marie  avec  25  gr.  d'acide  sulfurique 
concentré  et  145  gr.  d'alcool  amyiique.  Au  bout  de  24  heures,  i*a- 
cide  a  disparu.  On  traite  alors  par  l'eau,  on  épuise  à  Téther  et  après 
avoir  chassé  ce  dernier,  on  distille  le  résidu  dans  le  vide  au  bam- 
marie  pour  éliminer  l'alcool  amyiique  non  éthérifié.  Le  résidu  siru- 
peux est  additionné  de  son  volume  de  sulfure  (\e  carbone,  ce  qui 
provoque  un  dépôt  abondant  de  cristaux  ;  après  avoir  essoré  et 
lavé  avec  un  peu  de  sulfure  de  carbone,  on  purifie  Féther  acide 
par  deux  ou  trois  cristallisation  dans  le  benzène  bouillant.  On  ob- 
tient ainsi  des  prismes  blanc-jaunâtres  qui  fondent  à  117<^  (l'iso- 
mère actif  fond  à  115»). 

Combustion.  —  0»',8158  de  substance  ont  fourni  0«%6416  00* 
et  0»%1566  H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  55.41  ;  H,  5.51 
—  calculé  pour  C«3H«N0«  :  G,  55.55;  H,  5.33. 

Nous  nous  réservons  l'étude  des  dérivés  immédiats  de  Talcool 
amyiique  racémique. 

(Laboratoire  de  2*  année.  Inslitut  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris.) 

H*"  17.  —  Sur  la  déshydratation  des  ôthers 
p-alcoyloxypivaliqneB  (1)  ;  par  M.  A.  COURTOT. 

La  déshydratation  des  acides  alcools  p  a  été  employée  depuis 
fort  longtemps  comme  moyen  de  préparation  des  acides  non 
saturés  ap.  Toutefois,  à  côté  de  l'acide  non  saturé  ap,  qui  reste 
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dans  tous  les  cas  le  produit  principal  de  1^  réaction,  il  se  formé 
quelquefois  une  certaine  quantité  d*acide  non  saturé  Py.  C'est 
ainsi  que  Fittig  etSpenzer  (1),  par  distillation  de  Tacide  p  oxyva- 
lérique,  ou  par  son  action  sur  des  solutions  alcalines,  ont  obtenu 
un  mélange  diacides  non  saturés  a^  et  py.  De  inéine  l'acide  p 
oxyisoheptylique  (2)  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  Tacidê 
^7  isoheplylénique  et  l'acide  p  oxyisooctylique  de  Tacide  Pf  isooc- 
lylénique  (8). 

Cependant  il  existe  toute  une  série  d'acides  alcools  p,  les  acides 
^  alcools  aa  dialcoylés,  qui  ne  peuvent  perdre  une  molécule  d'eau 
en  a^,  car  ils  n'ont  plus  d'Iiydrogène  disponible  sur  Tatome  de 
carbone  a  et  il  était  permis  de  croire  que  la  déshydratation  de  ces 
acide  alcools  donnerait  uniquement  de  l'acide  non  saturé  py.  Tou* 
tefois  les  essais  tentés  dans  cette  voie  ne  confirmèrent  point  cette 
idée;  sous  Taclion  des  agents  de  déshydratation  employés,  chaleur 
ou  acide  sulfurique,  la  plupart  des  acides  alcools  du  type  considéré 
se  scindent  en  une  molécule  d'aldéhyde  ou  de  cétone  et  une  molé- 
cule d'acide  saturé,  suivant  la  réaction  inverse  de  celle  de  leur 
préparation.  C'est  ainsi  que  l'acide  trimélhylhydracrylique  se  dé- 
compose en  élhanal  et  acide  isobutyrique  (4),  l'acide  aaméthypro- 
pyl  p  inéthylhydracrylique  donne  de  l'éthanal  et  de  l'acide  méthyl- 
propylacétique  (5),  l'acide  aa  diélhyl  p  méthylhydracrylique  donne 
de  l'éthanal  et  de  l'acide  diéthylacétique  (6).  Dans  d'autres  cas,  on 
observa  le  départ  d'acide  carbonique  et  la  formation  d'alcool  et  de 
carbure  éthylénique  (7).  C'est  ainsi  que  l'acide  té  tramé  thylhyd  ra- 
crylique  se  décompose  par  action  de  l'acide  sulfurique  et  donne  un 
niéiangedediniéthylisopropylcarbinoletdetétraméthyléthylène(8), 
l'acide  diméthylisopropylhydracrylique,  par  action  de  l'acide  sul- 
furique à  160<*,  donne  le  diméthylisopropyléthylène  (9),  l'acide  di- 
méthylparaisopropylphénylhydracrylique  distillé  en  présence  d'a- 
cide sulfurique  a  25  0/0  donne  le  paraisopropylisobutényl  ben- 
zène (lOj.  Enfin,  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d*eau 
produit,  dans  certains  cas,  une  migration  de  la  fonction  alcool  qu 

(1)  Fittig  et  Bpbnzbr,  Licb.  Ado.,  t.  283,  p.  78. 

(2)  Fittig  et  Fkurer,  Lieb.  Add.,  t.  283,  p.  143. 
(S)  Fittig  et  Wbil,  Lieb.  Add.,  t.  283,  p.  S86. 

(4)  EPHRUB81  et  Réformatskt,  Journ.  Ph,  Ch.  ruaao,  t.  28,  p.  000. 

(5)  Jones,  Licb.  Ano.,  t.  226,  p.  228. 

(6)  ScHNAPP,  Lieb.  Aaa,,  t.  201,  p.  65. 

(7)  Répormatskt,  Journ,  Ph»  Cb.  russe^  t.  54,  p.  477. 

(8)  Répormatbky  et  Plbskonosow,  D.  ch.  G.^  t.  28,  p.  2889. 

(9)  RÉP0RMAT8KY,  Joum.  Ph'  Ch.  russe,  ..28,  p.  :25. 

(10)  SCHAPOSCHNIKOW,  C/}.,  18U9,  t.  1,  p,  1205. 
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se  place  en  y  et  on  obtient  la  lactone  de  Tacide  alcool  y  correspon- 
dant. Ce  résultat  fut  obtenu  avec  l'acide  dimélhylisopropylhydra- 
crylique  (1),  l'acide  diméthylhexyihydracrylique  (2),  l'acide  dimé- 
Ihylisobutylhydracrylique  (3) . 

Toutefois  Tobtention  d'acide  py  ^^^  saturé  était  possible  et  c'est 
mosi  que  M.  Bouveault  (4),  en  faisant  réagir  le  perchlonire  de 
piiosphore  sur  le  triméthylhydracrylate  d'élhyle  obtint  à  côté  du 
ai  diméthyl  ?  chlorobutyrate  d'élhyle,  une  certaine  quantité  d  a 
diméthylisocrotonate  d'éthyle. 

Nous  avons  trouvé  un  procédé  de  déshydratation  général,  per- 
mettant d'obtenir,  avec  de  très  bons  rendements,  les  acides  a 
dialcoyl  Pt  "^^  saturés,  dans  l'action  de  l'anhydride  phosphorique 
sur  les  éthers  sels  des  acides  alcoyloxypivaliques.  Ces  éthers 
alcools  ont  été  préparés  par  condensation  du  bromisobutyrate 
d'éthyle  avec  des  aldéhydes  ou  des  cétones  en  présence  de  zinc, 
suivant  le  procédé  connu  (5)  et  déjà  appliqué  à  la  préparation  de 
Toiypivalate  d'éthyle  lui-même  (6).  Soumis  à  Faction  de  Tanhy- 
dride  phosphorique,  ils  donnent  l'éther  sel  non  saturé  Pt,  mélangé 
parfois  d'une  petite  quantité  d'acide  non  saturé  correspondant,  qui 
résulte  d'une  saponification  partielle  de  Téther  par  l'acide  phos- 
phorique. La  déshydratation  se  fait  plus  facilement  dans  le  cas  des 
éthers  à  fonction  alcool  tertiaire  que  dans  le  cas  où  la  fonction 
alcool  est  secondaire  ;  elle  peut  atteindre  et  dépasser  des  rende- 
ments de  90  0/0. 

Par  cette  méthode  nous  avons  obtenu  les  acides  diméthylvinyU 
aeétique,  diraéthylpropénylacétique,  diméthylisopropénylacéticiue, 
diméthylphénylvinylacétique  ;  nous  les  avons  étudiés  complètement 
et  en  avons  vérifié  la  constitution  par  oxydation  permanganique. 
L'acide  diméthylvinylacétique,  que  nous  avons  obtenu  identique 
à  1  acide  diméthylisocrotonique  de  M.  Bouveault  (7),  a  été  diflé- 
rencié  d*un  acide  que  M.  Ferkin  (8)  a  obtenu  au  moyen  de  l'acide 
a  diméthylglutaconique,  décrit  sous  le  nom  d'acide  diméthylvinyl- 
acétique et  qui  est,  en  réalité,  de  Tacide  pyrotérébicfue. 

L'acide   diraéthylpropénylacétique  avait   été  obtenu   en  j)etito 


■  1;  HtFORMAT"^KY,  Joum.  Ph.  Clï.  russCy  l.  28,  p.  25. 

ii)  Bahilowicz,  Joum.  Ph.  Cb.  russe,  t.  28,  p.  360, 

[i]  KuKULESKo,  Jnurn.  Ph.  Ch.  russe,  t.  28.  p.  2U4. 

14    L.  Bouveault.  liull.  Soc.  chim.,  t.  31,  p.  1062. 

'&.  HÉFOHMATSKY,  Joum.  Ph.  Ch.  russe,  t.  54,  p.  469. 

6  K.-E.  Blaise  el  Marcilly,    Bull.  Soc.  chim.  (3),  l.  31,  p.  115,  119,  308. 

i7i  L.  Bouveault,  BuU.  Soc.  chim.,  t.  21,  p.  1062. 

l8.  \V.  H.  Perkix,  Chcm.  Soc.,  l.  81  p.  256. 

soc.  CHIM..  a«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémolfes.  8 
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quantité  par  MM.  Perkin  et  Smith  (1)  par  décomposition  de  l'aeide 
aay  triméthylgiutacoûique  ;  les  constantes  indiquées  par  ces  auteurs, 
concordent  avec  celles  de  Tacide  que  nous  avons  préparé  par  dés- 
hydratation de  Tacide  éthyloxypivalique  et  que  nous  avous  étudié. 
Enfin  la  déshydratation  des  acides  diméthyloxypivalique  eimé- 
thylphényloxypivalique  nous  a  donné  deux  acides  entièrement 
inconnus  dont  nous  avons  établi  la  constitution  et  dont  nous  avons 
préparé  de  nombreux  dérivés. 

Dans  celte  note  nous  décrivons  encore  un  certain  nombre  d'al- 
cools primaires  py  non  saturés,  alcools  dont  on  ne  connaît  jusqu'à 
ce  jour  que  fort  peu  de  représentants.  Nous  les  avons  préparés 
facilement  en  réduisant  les  éthers  sels  des  acides  Py  non  saturés 
par  le  sodium  en  présence  d'alcool  selon  la  méthode  si  commode 
de  MM.  L.  Bouveault  et  G.  Blanc  (2).  On  sait  que  dans  cette  réduc- 
tion les  éthers  sels  non  saturés  ap  sont  hydrogénés  et  donnent  des 
alcools  primaires  saturés,  mais  que,  au  contraire,  la  liaison  éthy- 
lénique  des  éthers  sels  non  saturés  Py  résiste  à  l'action  hydrogé- 
nante  du  sodium  et  de  Talcool. 

Déshydratation  du  méthyloxypivaîate  d'éthyle,  acide 

diméthylvinyîacétique 

Préparation  du  méthyloxypivaîate  d'éthyle.  —  Nous  avons 
préparé  cet  élher  par  condensation  de  l'élhanal  avec  le  bromiso- 
butyrale  d'éthyle  en  présence  de  aine.  Dans  un  ballon  surmonté 
d'un  réfrigèrent  puissant,  on  met  40  grammes  de  zinc  en  planures, 
100  gr.  (le  benzène  très  sec,  30  gr.  d'éthanal  ;  dans  ce  mélange  on 
laisse  tomber  peu  à  peu  100  gr.  de  bromisobulyrate  d'éthyle.  La 
réaction  s*amorce  le  plus  souvent  d'elle-même  et  donne  des  rende- 
ments d'autant  plus  élevés  qu'elle  est  plus  vive  ;  on  la  complète  en 
chauffant  une  demi-heure  au  hain-marie,  puis  on  décompose  le  dé^ 
rivé  organométallique  formé  par  l'eau  ;  on  lave  successivement  la 
masse  à  Tacide  sullurique  étendu  et  à  l'ammoniaque,  de  façon  à 
éliminer  toute  trace  de  zinc  et  on  distille  dans  le  vide.  Nous  avons 
recueilli  d'abord  un  peu  d'isobutyrate  d'éthyle,  puis  le  méthyloxy- 
pivaîate d'éthyle  légèrement  impur  bouillant  de  90**  à  100**  sous 
20  mm.  Nous  avons  pu  isoler  un  produit  bouillant  bien  à  112**  sous 
13  mm.,  qui  est  constitué  par  du  propényloxypivalate  d'éthyle  ainsi 
qu'une  autre  fraction  bouillant  à  175"  sous  13  mm.  qui  est  consti- 


(1)  W.  H.  Perkin  et  Alice  Emily  Smith,  Chcm.  Soc,  t.  35,  p.  10. 

(2)  L.  Bouveault  et  G.  Blanc,  Bull,  Soc.  chim.y  t.  31,  p.  059. 
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tuée  vraisemblablement  de  pentaméthylglutarate  diéthylique  symé- 
trique que  M.  Bouveault  (i)  a  déjà  isolé  dans  celte  réaction  et  que 
nous  n^avons  point  étudiée. 

Le  rendement  de  l'opération  en  méthyloxypivalate  atteint  envi- 
ron 70  0/0. 

Propényloxypivalate  détbyle  CH3.GH  =  CH-CHOM-i-CO^C^Hs 

CH3 
—  Cet  éther  a  déjà  été  obtenu  par  Jaworski  (2)  en  condensant  le 
crotonal  avec  le  bromisobutyrate  d*éthyle  en  présence  de  zinc. 

Nous  l'avons  obtenu  comme  produit  secondaire  dans  la  réaction 
précédente.  11  provient  de  la  crotonisation  d'une  petite  quantité 
d*éthanaly  le  crotonal  formé  se  condensant  ensuite  avec  le  bromiso- 
butyrate d'éthyle. 

C'est  un  liquide  incolore,  légèrement  visqueux,  bouillant  à  112'' 
sous  13  mm. 

Analyse:  (I)  Subst.,  0»',3349  ;  C0«,  0«^%7903  ;  H«0,  0»',2886; 
CO/0,  0«^64.36;  H,  9.64.  —  (II)  Subst.,  Oïr%1504  ;  C0«,  0*>'%3553; 
H*0,  0«',i305  ;  C  0/0,  64.43  ;  H,  9.70  —  calculé  pour  C'OH^sQ^  : 
CO/0,  64.52;  H,  9.67. 

CH3 

Acide  métbyloxypivalique  CH3-CH0H-C-C0«H.  —  Cet  acide 

résulte  de  la  saponification  de  son  éther  éthylique  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique.  En  distillant  le  résultat  de  cette  opération,  on 
obtient  une  petite  quantité  d'acide  isobutyrique  provenant  d'une 
décomposition  partielle,  puis  Tacide  alcool  cherché  bout  à  148° 
sous  15  mm.  et  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  visqueux  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser.  La  littérature  chimique  (3)  présente  cet 
acide  comme  étant  liquide  à  la  température  ordinaire,  en  réalité  il 
est  solide,  mais  très  hygroscopique  et  un  cristal  abandonné  à  l'air 
humide  ne  tarde  pas  à  se  liquéfier.  Chauffé  à  l'abri  de  l'humidité, 
il  fond  vers  31«. 

Analyse  :  Subst.,  0»',2149;  C0^  Of',4301  ;  H^O,  O'-,1803; 
C  0/0,  54.60;  H,  9.81  —  calculé  pourC^Hi^O»:  C  0/0,  54.52; 
H,  9.15. 


(1)  L.  DouvBALLT,  BuJL  Soc.  chim,,  l.  21,  p.  10ô2. 

(2(  \V.  Jaworski,  C,  19U3,  t.  2.  p.  556. 

{S)  ErBRViisi  et  Rkforuatski,  Journ.  Ph.  Ch.  russo^  t-  28,  p.  (>)<). 
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Méthyloxypivalate  détbyle  CH3-CH0H-C-C0«C«H».     —    La 

CH» 
condensation  de  Télhanal  avec  le  bromisobutyrate  d'éthyle  donne 
le  méthyloxypivalate  souillé  de  traces  d'impureté  dont  on  ne  peut 
le  débarrasser  par  rectification.  Nous  Tavons  obtenu  à  Tétat  de 
pureté  en  éthériflant  l'acide  alcool  pur  au  moyen  de  Téthanol  et 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  C'est  un  liquide  visqueux  qui  bout  a 
91**  sous  13  mm. 

Analyse  :  Subst.,  0^,2048;  G0«,  Of',4485;  H«0,  0^.1850; 
C  0/0,  59.90  ;  H,  10.15  —  calculé  pour  :  C^Hi^O»  :  G  0/0,  59.95; 
H,  10.07. 

Méthyloxypivalate  de  benzylamine 

GH3 
CH3-CHOH-C-COÎ-NH3-CH2-C6H5. 
GH3 

—  On  a  chauffé  quelques  heures  à  180°  au  bain  d'huile  un  mé- 
lange équimoléculaire  d'acide  méthyloxypivalique  et  de  benzyl- 
amine ;  il  ne  s'est  pas  dégagé  d'eau  et,  par  refroidissement,  le 
tout  s'est  pris  en  une  masse  formée  de  cristaux  blancs,  insolubles 
dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool,  qui  constituent  le  sel  de  ben- 
zylamine et  non  la  benzylamide  que  nous  avions  cherché  à  pré- 
parer. 

Le  mélhyloxypivalate  de  benzylamide  recristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  71**. 

Analyse:  Subst.,  0^f^4i08;  N  20'^^6  (18^726'»'^4)  ;  N  0/0,  5.70 

—  calculé  pour  C»3H«»03x\  ;  N  0/0,  5.85. 

GH3 
I 
Acide  méthylacétoxypivalique  CH^-CH-C-GO^H.  —  Get  acide 

GH3-C0-(!)      CH3 
éther  sel  est  le  produit  de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide 
méthyloxypivalique. 

L'acide  méthylacétoxypivalique  bout  à  147**  sous  12  mm.  et  ne 
tarde  pas  à  cristalliser;  recristallisé  dans  le  pétrole  60-80,  il  donne 
de  gros  cristaux  fusibles  à  58°. 

Analyse  :  Subst.,  0?',2268  ;  G0^  0^%4570  ;  H^O,  0ffM690;  C  0/0, 
54.%;  H,  8.33—  calculé  pour  G8H**0*  :  GO/0,  55.17;  H,  8.04. 
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CH3 
Métbjrlacétoxjrpivalaie  détbyle  CH3-CH-C-C0«C«H».  —  Nous 

CH»'  co-ù   hw 

FavoQs  obtenu  par  action  du  chlorure  d'acétyle  sur  lo  méthyloxy- 
pivalate  d'éthyle.  La  réaction  terminée,  on  lave  la  masse  au  bicar- 
bonate de  potasse  et  distille  dans  le  vide. 

Le  méthylacétoxypivalate  d'éthyle  est  un  liquide  visqueux,  qui 
bout  à  110^  sous  24  mm. 

Analyse  :  Subst.,  0f%2165;  CO^0ff^4707  ;  H«0,  0k',17o0;  C  0/0, 
59.30  ;  H,  9.04  —  calculé  pour  C*0H«8O*  :  G  0/0,  59.41  ;  H,  8.91. 

Phénylurétbane  de  F  acide  métbyîox^pivalique 

CH3     GH3 

I  I 

G6H5.NH-GO-0-CH — G-C02H . 


GH3 

—A  une  molécule  d'isocyanate  de  phényle  on  ajoute  une  molécule 
d*acide  mélhyloxypivalique  en  solution  éthérée.  Au  bout  de 
trois  jours  la  réaction  est  terminée  ;  on  dissout  la  phényluréthane 
dans  le  bicarbonate  de  potasse,  sépare  la  diphénylurée  formée 
insoluble  et  acidifle  par  l'acide  chlorhydrique.  La  phényluréthane 
mise  en  liberté  cristallise  et,  recrislailisée  dans  un  mélange 
d'éther  et  de  pétrole  20-40,  se  présente  sous  forme  de  pelils  cris- 
taux durs  fondants  à  129''. 
Analyse  :  Subst., 0»',4150  ;  N,  21  ce.  (18«  727"'%4)  ;  N  0/0,  5.68 

—  calculé  pour  C««H*'ïO*N  :  N  0/0,  5.59. 

Pbénylurétbane  du  niêthyloxypivalate  d'éthyle 

GH3     GH3 

I  I 

G«H5-NH-C02-CH  —  G-C02-G2H5 . 

CH3 

—  Nous  l'avons  préparée  en  abandonnant  à  la  température  ordi- 
naire un  mélange  équimoléculaire  d'isocyanate  de  phényle  et  de 
mélhyloxypivalate  d'éthyle.  Au  bout  de  10  jours,  on  reprend  par 
le  benzène,  sépare  la  diphénylurée  insoluble  et  fait  recristal- 
liser la  phényluréthane  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole 
20-40  ;  on  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  86°. 

Analyse  :  Subst.,  Oï',4110;  N,  19<=%6  (i8«  722  mm.)  ;  N  0/0  5,31 
—  Calculé  pour  e*5H««0*N  :  N  0/0  5.02. 
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Acide  métbyliodopivalique  CH3-CHI-C-C0«H.  —  On  chaufle 

6  heures  au  bain-marie  un  mélange  d'une  molécule  d'acide  méthy- 
loxypivalique  avec  5  molécules  d'acide  iodhydrique  fumant  et  un 
peu  de  phosphore  rouge.  On  verse  ensuite  sur  de  la  glace  et  re- 
prend à  réther  ;  par  évaporation,  l'éther  abandonne  Tiodure  cher- 
chéy  qui,  recristallisé  dans  le  pétrole  20-40,  donne  de  très  petits 
cristaux  fusibles  à  44''. 

Analyse  :  Subst.,  0«%3997  ;  Agi,  0«',3871  ;  I  0/0  52.33  —  calculé 
pour  C«H*«021  :  I  0/0,  52.42. 

Désydratation  du  méthyloxypivalate  déthyle.  —  Dans  un  ballon 
de  500  centimètres  cubes  on  introduit  25  grammes  d'anhydride 
phosphorique  et  50  grammes  de  benzène  sec  ;  on  y  ajoute  en  deux 
ou  trois  fois  50  grammes  de  méthyloxypivalate  d'éthyle.  La  masse 
s'échauffe,  passe  au  rose,  au  rouge  brique  puis  au  brun  ;  on 
adapte  alors  au  ballon  une  colonne  peu  puissante  suivie  d'un  ré- 
frigérant et  on  distille  au  bain  d*huile.  Le  benzène  passe  d'abord, 
puis  la  température  du  distillât  monte  rapidement  à  140''  et  il  dis- 
tille du  dimélhylvinylacélate  d'élhyle.  A  la  fin  de  l'opération  on 
fait  le  vide  dans  l'appareil  de  façon  à  recueillir  la  totalité  des  pro- 
duits distillables. 

La  rectification  permet  de  séparer  facilement  le  benzène  de 
l'éther  non  saturé  qui  bout  de  140**  à  148°  sous  la  pression  ordi- 
naire et  que  l'on  obtient  avec  un  rendement  de  70  à  75  0/0. 

CH3 
Acide  dimétbylvinylaeétique  Cll^  =  CU''C'CO*n.  —  Nous  l'a- 

vons  préparé  en  saponifiant  son  éther  par  la  potasse  alcoolique. 
Distillé  dans  le  vide,  l'acide  a  passé  entièrement  à  99°  sous  23  mil- 
limètres. La  constance  du  point  d'ébullition  nous  montrait  la  pu- 
reté du  produit,  toutefois,  craignant  d'avoir  affaire  à  un  mélange 
d'isomères,  nous  avons  employé  le  procédé  de  purification  suivant: 
tout  l'acide  obtenu  a  été  transformé  en  sel  de  calcium  et  ce  sel  a 
été  soumis  à  des  cristallisations  successives  dans  l'eau  bouillante. 
Nous  avons  dosé  l'eau  de  cristallisation  sur  des  échantillons  pré- 
levés dans  les  différentes  fractions  et  nous  avons  trouvé  que  ce 
sol  cristallise  constamment  avec  5  molécules  d'eau.  Après  nous 
être  ainsi  assuré  que  nous  avions  affaire  à  un  produit  parfaitement 
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homogène,  nous  avons  régénéré  l'acide  de  son  sel  au  moyen  d'acido 
stilfurique  étendu. 

L'acide  diméthylvinylacélique  est  un  liquide  mobile,  incolore, 
insoluble  dans  Teau.  Il  bout  à  99®  sous  23  millimètres,  à  185*»  sous 
la  pression  atmosphérique.  Par  refroidissement  il  cristallise  en 
loD$rues  aiguilles  blanches  fusibles  vers  — 6**. 

Densité:  Poids  apparent  de  Teau  7,4221,  de  l'acide  7,1070. 
Densité:  D«5  =  0,9567. 

Analyse:  Subst.,  0«M962;  C0«,  Off%4546;  H«0,  0»%1545;  C  0/0, 
63,20  ;  H.  8.81  —  calculé  pour  C«H«oO«  :  C  0/0,  63.15  ;  H,  8.80. 

CH3 

Acide  ax  diméthyl p^  dibromobatyrique  CH«Br-CHBr-C-CO«H. 

CH» 
—  Cet  acide  dibromé  s'obtient  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte 
une  solution  chloroformique  de  brome  dans  de  l'acide  diméthylvi- 
nylacélique maintenu  à  0°.  Le  chloroforme,  distillé  dans  le  vide, 
abandonne  un  solide  blanc  solublo  dans  l'éther  et  l'alcool  qui  re- 
cristallise dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  20-40  en  groupes 
de  fines  aiguilles  fusibles  à  90^». 

Analyse  :9>\xhsi.,  0»%1649;  AgBr,  0»',2265,  Br  0/0,  58.44—  cal- 
culé pour  C»H«oO«Br«  :  Br  0/0,  58.39. 

Diméthylvinylacétate  de  calcium  (4-5H*0).  —  Préparé  par 
action  du  carbonate  de  calcium  sur  l'acide  non  salnré  le  diméthyl- 
vinylacétate de  calcium  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles 
qui  retiennent  5  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

.4 /ifl//se;  Subst., 0^,4600;  perte  à  110%  0»',1169;  CaSO*,0ff',1748; 
H*0  0,0,  25.42;  Ca,  11.19  —  calculé  pour  C>«Hi«0*Ca,5H*0  : 
H*0  0/0,  25.28  ;Ca,  11.24. 

Diméthylvinylacétate  de  baryum  (5H^0).  —  On  neutralise  par 
du  carbonate  de  baryum  l'acide  non  saturé  ;  le  sel  ainsi  formé, 
peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  ce  solvant  avec  5  molécules 
d'eau.  —  Analyse  :  Subst.,  0«%5206  ;  perte  à  110°,  0k',1C47; 
BaSO*,  0^,2672;  H*0  0/0,  20.11;  Ba,  80.21  —  calculé  pour 
Ct«H*«0*Ba,5H«0  :  H«0  0/0,  19.84;  Ba,  30.31. 

Diméthylvinylacétate  de  zinc  (anhydre).  —  Préparé  au  moyen 
de  l'oxyde  de  zinc,  ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  anhy- 
dre en  longues  aiguilles  dans  ce  dissolvant. 

Analyse  :  Subst.,  0«^4553,  Zn,  0«%1283  ;  Zn  0/0,  22.64  —  calculé 
pour  G"H"0*Zn:  Zn  0/0,  22.44. 

Diméthylvinylacétate  de  cuivre  (anhydre).   —  Par  action  de 
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l*acide  non  saturé  Bur  le  carbonate  de  cuivre,  le  sel  formé,  inso- 
luble dans  Teau,  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  magnifiques 
aiguilles  vert  foncé.—  Analyse  :  Subst.,0«',3461;  CuO,  0^,0958; 
Cu  0/0,  22.12.  C;alculé  pour  C"H*H)*Cu  :  Cu  0/0.  82.07. 

Diméthylvinylacétate  de  lithium  (anhydre).  —  Préparé  au 
moyen  du  carbonate  de  lithium,  ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  cristallise  anhydre.  —  Analyse  :  Subst.,  0^,6857:  LiSO*» 
0»',2880  ;  Li  0/0,  5!78  —  calculé  pour  C«H*0«Li  :  Li  0/0,  5.86. 

JJinwlhylvinylacélalc  déthyle  CH«  =  CH.(b-CO«C«H».   —  Le 

diméthylvinylacétate  d*éthyle  provenant  de  la  déshydratation  du 
méthyloxypivalate  d'éthyle  n'a  pu  être  purifié  complètement  par 
rectification.  Nous  avons  obtenu  cet  éther  a  Tétat  de  pureté  en 
cthérillant  Tacide  diméthylvinylacétique  par  action  de  Téthanol  en 
présence  d*acido  sulfurique.  Le  diméthylvinylaçétale  d'éthyle 
est  un  liquide  mobile,  incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  qui 
bout  à  141-142°  sous  la  pression  almosphérique.  —  Analyse  : 
Subst.,  0«%2055;  C0«,  0»',507y  ;  H«0,  0îrr,l849;  G  0/0,  67.41; 
H,  10.06  —  colcnlé  pour  C8H»*0«  :  G  0/0,  67.60  ;  H,  9.86. 

(Ihlorure  de  diméthylvinylacètyle.  —  Ge  chlorure  d*acide  ré- 
sulte de  Tactioii  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  non 
saturé.  G'cst  un  liquide  à  odeur  piquante  qui  bout  à  26°  sous 
li  iniUiinùlres.  —  Analyse  :  Subst.,  0'f%1592;  AgGl,  0«f',1807; 
Gl  0/0,  27.00  —  calculé  pour  CeHi>OGl  .•  G!  0/0,  26.80. 

DimôlhyivinylncviphényUiydvazide,  —  Nous  r.avons  préparée 
en  chaulTaril  .i  heures  au  bain  d'huile  à  170°  un  mélange  équimo- 
léculaini  d'acide  non  saturé  ut  de  phénylhydrazine.  Par  refroidis- 
senuMil  la  phénylhydrazide  cristallise  ;  on  la  l'ait  recristalliser 
dans  réther  ou  elle  donne  de  petits  cristaux  brillants  fusibles 
à  98°.  —  Analyse  :  Subst.,  O^SlUî^e  ;  N,  22%9  (9°  731'""»,8)  ; 
N  0/0,  13.88  —  calculé  pour  G^^H^^ON^^  :  N  0/0,  13.72. 

Dimêihylvinylacétanilide.  —  Nous  n'avons  pu  obtenir  ce  corps 
par  action  de  l'aniline  sur  Tacide  non  saturé  ;  nous  l'avons  pré- 
paré par  action  d'une  molécule  de  chlorure  d'acide  sur  deux  molé- 
cules d'aniline  dissoute  dans  10  l'ois  son  poids  d'éther.  On  sépare 
liî  chlorhydrate  d'aniline  formée  eu  essorant  et  la  solution  éthérée 
abandonne  l'aniline  par  distillation.  La  diméthylvinylacétanilide 
est  très  soluble  dans  réther  et  l'alcool;  recrislallisée  dans  un 
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mélAQge  d'éiher  et  de  pétrole  20-40  elle  donne  de  très  gros  cris- 
taux qui  fondent  à  83^. 

Analyse  :Snbs,,  O^'jSBSg  ;  N  16*^,2  (9<>  731»"»,5)  ;  N  0/0  7,45 
—  calculé  pour  G"H**ON  :  N  0/0,  7,41. 

Diméthylvinylacélamide,  —  On  saiiire  de  gaz  ammoniac  sec  du 
chlorure  de  diméthylvinylacétyle  dissous  dans  10  fois  son  poids 
d'éllier.  On  essore  ensuite  pour  séparer  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque formé,  et  en  évaporant  Téther,  Tamide  cristallise  ;  on  la 
fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  20-40. 

La  diméthylvinylacélamide  constitue  de  petits  cristaux  blancs, 
très  solubles  dans  l'éther,  Talcool  et  l'eau,  moins  soluble  dans  le 
benzène,  qui  fondent  à  98^  —  Analyse :^\xhs{,,  0»^2055;  N,22*^^l 
(10%  782~,2)  ;  N  0/0, 12.50— calculé  pour  C«H««ON  :N0/0,  12.89. 

Réduction  de  T acide  dimétbylvinylacétique. 

DiméibylSS  butène  S  oU  CH«  =  CH-i-CH«OH.  —  Nous  avons 

préparé  cet  alcool  en  réduisant  par  le  sodium  le  diméthylvinylacé- 
tale  d'élhyle.  Dans  celte  opération  la  liaison  éthyléniquo  Py  n'est 
pas  altérée  comme  l'ont  montré  MM.  Bouveaultet  Blanc  (l). 

Le  diméthylbuténol  est  un  liquide  mobile,  peu  odorant,  qui 
bout  à  130-131^  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse  :  Subst.,  0»',1933,  C0«,  0^',5088;  H^O,  0^%2J  17;  G  0/0, 
71.79  ;  H,  12.25  ;  calculé  pour  C«H*«0  :  G  0/0,  72.00  ;  H,  12.00. 

Acétate  de  diméthylbutényle  GH2  =  CH.G.CH«-0-GO.GH3.  — 

CH3 
Cet  élher  résulte  de  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  dimé- 
thylbuténol. L'acétate  de  diméthylbutényle  est  un  liquide  à  odeur 
agréable  qui  bout  à  149<*  sous  la  pression  ordinaire. 

Analyse:  Subst.,  0",2333;  G0«,  0^%5772;  H«0,  0^^,2064 ;  G  0/0, 
67.48; 'h,  9.90  —  calculé  pour  G^H^^O*  :  G  0/0,  67.60  ;  II,  9.86. 

Dimétbylbuténolpbénylurétbaue 

GH3 


CH2=CH-C-CH2-0-GO-NH-C6H5. 

I 
CH3 

—  A  l'alcool  primaire,  étendu  de  son  volume  d'cther,  on  ajoute  la 

(1)  L.  BouvBAULT  et  G.  Bla!IC,  Bull.  Soc,  chJw.,  l.  3i,  p.  6'j9. 
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quantité  théorique  d'isocyanate  de  phényle.  Au  bout  de  quelque 
heures  on  chasse  Téther  au  bain-marie  et  le  résidu  cristallise  ;  on 
le  fait  recristalliser  dans  le  pétrole  40-60.  Cette  phényluréthane  se 
présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  68-69*».  —  Ana- 
lyse: Suhst.,0«f%3541;  N,  lO^^SÔ  (lO^  TSS-'-^ô);  N  0/0,  6.43  —  cal- 
culé pour  C*3H«"0«N  :  N  0/0,  6.39. 

Constitution  de  F  acide  diméthylvinylacétique. 

L'acide  diméthylvinylacétique  fixe  facilement  une  molécule 
d*acide  iodhydrique,  l'atome  d'iode  se  fixant  en  p  par  rapport  au 
carboxvle.  Or,  si  la  formule  de  constitution  que  nous  attribuons  à 
notre  acide  non  saturé  est  exacte,  ce  produit  doit  être  identique  à 
l'acide  mélhyliodopivalique  que  nous  avons  préparé  à  partir  de 
l'acide  méthyloxypivalique.  Les  deux  acides  iodés  fondent  tous 
deux  à  44^,  leur  mélange  fond  au  même  point  ;  ils  sont  donc 
identiques.  La  constitution  de  l'acide  non  saturé  se  trouve  démon- 
trée ;  toutefois  nous  l'avons  vérifié  de  façon  plus  certaine  encore 
par  oxydation  permanganique. 

Oxydation  de  Facide  diméthylvinylacétique,  —  L'oxydation 
permanganique  de  l'acide  diméthylvinylacétique,  si  elle  est  opérée 
à  0°  et  en  solution  étendue,  donne  des  résultats  peu  satisfaisants. 
Pour  qu'elle  soit  nette,  il  faut  opérer  de  la  façon  suivante  :  l'acide 
non  saturé,  dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate  de  potasse,  est 
additionnée  de  permanganate  de  potasse  en  solution  à  5  0/0  en 
maintenant  la  température  à  50°.  Après  avoir  ajouté  la  quantité 
d'oxydant  correspondant  à  5  atomes  d'oxygène,  on  essore  pour 
séparer  le  bioxyde  de  manganèse,  puis  concentre  fortement  la  so- 
lution aqueuse.  Cette  solution  est  alors  acidulée,  puis  épuisée  très 
Inrgement  à  l'éther  ;  la  solution  éthérée  abandonne  par  distillation 
une  masse  de  cristaux  blancs  imprégnés  d'un  liquide  à  odeur  iso- 
butyrique. Par  recristallisalion  dans  l'éther  on  obtient  de  beaux 
cristaux  d'un  acide  que  nous  avons  identifié  au  moyen  de  son 
point  de  fusion  avec  l'acide  diméthylmalonique,  et  qui  par  décom- 
position pyrogénée,  donne  de  l'acide  isobutyrique. 

Analyse  :  Siibst.,  0^'%2b2A  ;  C0«,  0fi^%4181  ;  H«0,  0»',i373  ; 
C  0/0,  45,18  ;  H,  6,08  —  calculé  C^H^O*  :  G  0/0,  45,45  ;  H,  6.06. 

Le  rendement  en  acide  diméthylmalonique  atteint  72  0/0. 

Le  mécanisme  de  Toxydation  est  le  suivant  : 

CH3  CH3 

CH2=CH-C-C02H  +  05  =  002  +  H^O  -f-  HO^C-C-CO^H. 
CH3  CH* 
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La  constitution  de  Tacide  non  saturé  se  trouve  donc  démon- 
Irée. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

R*  18.  —  Action  da  chlorocarbouate  d'éthyle  sur  les  glycines 
aromatiques;  par  HM.  A.  et  L.  LUMIÈRE  et  H.  BARBIER. 

La  phénylglycine  C^H*NHCH*GOOH  ayant  conservé  son  azote 
à  rétat  basique  est  susceptible  d*entrer  en  réaction  avec  le  chloro- 
carbonate  d'éthyle  et  de  fournir  Turéthane  correspondante  : 

/CH2C00H 
\C0032H5 

Cette  réaction  peut  être  facilement  réalisée  en  présence  d'eau  et 
d  un  corps  destiné  à  fixer  Tacide  chlorhydrique  formé,  carbonate 
oa  acétate  de  soude,  et  c*est  à  la  description  de  la  nouvelle  com- 
binaison obtenue  et  de  quelques  dérivés  qu*est  destinée  la  pré- 
sente communication. 

Acide  pbéaylaréthanacétique  C«H»N<g^J2J2"- 

On  dissout  5  gr.  (i  mol.)  de  pbénylglycine  dans  5", 3  de  carbo- 
nate de  soude  en  solution  à  10  0/0  dans  l'eau.  On  ajoute  iO^^S 
(1  mol.)  de  chlorocarbouate  d*éthyle,  on  chauffe  légèrement  au 
bain-marie,  puis  on  agite  quelques  instants.  La  réaction  qui  pro- 
voque une  certaine  élévation  de  température  est  rapidement  ter- 
minée. Après  refroidissement,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique pour  dissoudre  la  glycine  qui  a  pu  échapper  à  la  combi- 
naison, puis  on  sépare,  par  décantation,  le  liquide  sirupeux  qui 
s'est  déposé  au  fond  du  ballon.  On  lave  ce  sirop  une  ou  deux  fois 
avec  un  peu  d'eau,  puis  on  le  dissout  en  présence  de  phénolphta- 
léine  dans  de  la  soude  caustique  diluée  jusqu'à  exacte  neutralisa- 
tion. Cette  solution  est  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  est  purifié 
par  recristallisation  dans  Talcool.  En  décomposant  ensuite  ce  sel 
de  sodium  par  l'acide  chlorhydrique»  on  obtient  un  précipité 
liquide  dont  la  solution  dans  l'éther  séchée  sur  chlorure  de  cal- 
cium, puis  distillée  fournit  l'acide  phényluréthanacélique  pur. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  très  vis- 
queux que  nous  n'avons  pu  amener  à  cristallisation  dans  des 
mélanges  réfrigérants.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  Talcool  et  l'éther.  Il  ne  bout  pas  sans  décomposition. 
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Dosage  d azote  dans  le  sel  de  sodium,  —  Subst.,  0<',8678; 
V  =  18<»%6 ;  T  =  19«;  H  =  748  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  5.82  —  calculé  pour  C"H««0*NNa  :  N,  5.71. 

Le  sel  de  Ne,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  très  bien  dans 
l'alcool  chaud.  11  fond  à  231*. 

Le  sel  d'argent  est  un  peu  soluble  dans  Teau  chaude  qui  Taban- 
donne  par  refroidissement  sous  forme  d'une  poudre  blanche  cris- 
talline. 

Dosage  d'argent,  —  Subst.,  0«',3642  ont  donné  0^,1190  h% 
métall.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ag,  32.67  —  calculé  pour 
C**H"0*NAg  :  Ag,  32.73. 

Phényluréthanacétamide  C«H5N<™q^JJJ^'. 

Ce  corps  est  obtenu  en  traitant  15  gr.  de  phénylglycinamide 
par  1 1  gr.  de  chlorocarbonate  d'éthyle  en  présence  d'une  solution 
aqueuse  concentrée  de  1  mol.  d'acétate  de  soude.  La  masse  agitée 
s'échaufle  peu  à  peu  et  en  quelques  instants  la  réaction  est  ter- 
minée. Le  produit  huileux  qui  s'est  formé  ne  tarde  pas  à  se  soli- 
difier entièrement.  Après  refroidissement  complet,  on  le  sépare 
j)ar  filtration  et  on  le  purifie  par  recristallisation  dans  l'alcool.  On 
obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  blanche  fusible  à  124"*,  un  peu 
soluble  dans  l'eaii  froide,  très  soluble  dans  l'alcool. 

Analyse  :  (!)  Suhst.,  0^^1706;  V= 19 ce;  T=19<>;  H=754mm. 
—  (II)  Subst.,  0«^2384;  G0«,  0«f%52'i2;  H«0,  0^^,1358  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  G,  50.62;  H,  6.33;  N,  12.92  —  calculé  pour 
CiiH**03N«  :  G,  59.46;  H,  5.30;  N,  12.61. 

Par  ébullilion  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu,  la  phényluré- 
thanacétamide fournit  l'acide  correspondant  par  saponification 
du  groupement  amide.  Il  se  sépare  de  la  solution  l'acide  phényl- 
urélhanocéti([ue  tel  qu'il  a  clé  décrit  plus  haut. 

Par  ébullilion  prolongée  avec  une  solution  étendue  de  soude 
caustique,  la  phényluréthanacétamide  dégage  de  Tammoniaque 
et  une  partie  du  produit  se  transforme  en  phénylglycine,  tandis 
qu'une  autre  partie  subit  une  condensation  interne  et  se  Irans- 

yGH»-GO 
forme  en  phénylhydantoïne  G^H^^N^^  •      que  l'on  peut  pré- 

cipiter de  la  solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès. 
Après  recristallisation  dans  l'alcool  cette  substance  possède  le 
point  de  fusion  de  191**  et  parait  bien  identique  à  celle  qui  a  été 
décrite  par  Schwehel  if),  ch.  G.,  t.  10,  p.  2049). 
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Analyse  :  (I)  Subst.,  0»',2500;  C0«,  0»',5636;  H^O,  0»',1016  — 
(U)Subst.,  0»',1920;  V  =  27  ce.  ;  T  =  20«;  H  =  750  mm.  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  61.48;  H,  4.51;  N,  16.17  —  calculé  pour 
OH«0«N«  :  C,  61.36;  H,  4,54;  N,  15.91 

Étber  pbényluréthanacéUque  G«H5N<^[Jq^J^^*^*. 

IS^'^Q  élher  éthylique  ^de  la  phénylglycine.  14  (?r.  acétate  de 
soude  crist.,  H  gr.  chlorocarbonate  d*éthyle  et  «0  ce.  d'eau  sont 
légèrement  chaufîés  au  bain-marie,  puis  agités  pendant  quelques 
instantfï,  jusqu'à  ce  que  Todeur  irritante  du  chlorocarbonate 
d'éthyle  ait  disparu.  On  lave  ensuite  la  couche  huileuse  qui  s'est 
séparée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  puis,  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  soude,  on  extrait  ce  liquide  à  l'éther  que  l'on 
sèche  sur  chlorure  de  calcium.  Après  distillation  de  Téther,  le 
résidu  constitue  le  phénylurélhanacétate  d'cthyle. 

Ce  corps  est  liquide,  visqueux,  insoluble  dans  Toau,  miscible 
en  toutes  proportions  à  Talcool  et  à  l'éther.  11  est  doué  d'une 
légère  odeur  agréable  et  bout  au-dessus  de  300°  en  se  décompo- 
sant UQ  peu.  Sous  la  pression  réduite  de  14  mm.,  son  point  d'ébul- 
litionestde  187-188^ 

Ce  même  éther  peut  être  obtenu  par  l'ébullilion  prolongée  de 
l'acide  phényluréthanacétique  avec  de  l'alcool  éthylique  addi- 
tionné de  5  0/0  d'acide  sulfurique  conc. 

Analyse  :  Subst.,  0»',2654  ont  donné  0",6016  C0«  et  0?%1600 
H*0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  61.82;  H,  6.69  —  calculé 
pour  C*»H«"0*N  :  C,  62.15;  H,  6.77. 

Les  dosages  d'azote  nous  ont  donné  pour  le  produit  distillé  des 
chiffres  trop  élevés  pour  cette  formule.  Cela  provient  sans  doute 
de  la  décomposition  partielle  provoquée  par  la  distillation.  Malgré 
cette  divergence,  l'ensemble  des  propriétés  de  cet  éther  nous 
permet  de  conclure  qu'il  a  bien  la  constitution  que  son  mode  de 
formation  permet  de  lui  attribuer. 

Cette  action  du  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  les  glycines  aroma- 
tiques nous  parait  être  générale  et  nous  l'avons  appliquée  à  quel- 
ques giycinamides  selon  le  procédé  général  déjà  décrit.  Nous 
avons  ainsi  obtenu  entre  autres  : 

/CH'^ 
La  p.-toluylurétbanacétaniide    C«H*^       qH^CONH»   se  pré- 

'^^GOOCni» 

sente  sous  forme  de  fins  cristaux  blancs,  iusibles  à  153'',  un  peu 

solubles  dans  Talcool  et  l'éther. 
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Analyse  :  SuhsL^0^,2i60\  V=22",8;  T  =  20«»;  H=758mm. 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  12.00  —  calculé  pour  C**H*«0«N*: 

N,  11.86. 

,,  /OG«H» 
La    p.'phénétiduréthanacétamide     C«H*  CH«CONH«   est 

constituée  par  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  140**,  inso- 
lubles dans  Teau,  facilement  solubles  dans  l'alcool. 

Analyse  :  Subst.,  Off',2960;  C0«,  0<^,6350;  H«0,  0<f',1796  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.50;  H,  6.74  —  calculé  pour 
Ci3Hi80*N9  :  C,  58.64;  H,  6.76. 

Vantipyryluréthanacétamide    C"H"0N2N<^^q^^J^  forme 

des  aiguilles  blanches,  solubles  dans  Teau,  très  solubles  dans 
Talcool,  fusibles  à  181". 

Analyse  :  Subst.,  0«^,2434;  V  =  86^%5;  T=20^  H,  748  mm.— 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  17.20  —  calculé  pour  C*®H*oO*N*  : 
N,  16.87. 

N"*  19.  —  Diazoîque  des  diamines  (phénylènediamines- 
benzidine)  ;  par  M.  Léo  VI6N0N. 

Les  diazoïques  des  phénylènediamines  m.  et  p.  sont  connus 
depuis  lonp:leinps,  Quel(|ues-uns  de  leurs  dérivés  de  copulation 
sont  préparés  industriellement,  mais  les  composés  diazoaminés 
qui  peuvent  prendre  naissance  par  copulation  avec  d'autres  aminés 
n'ont  pas  été  étudiés. 

Voici  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  cette  question  : 

Phénylènediamines.  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  faire  réagir  les 
diazoïques  des  phénylènediamines  m.  et  p.  sur  l'aniline,  en  vue 
(le  ToLtention  du  diazoaminé 

/N2-NH-C6H5 
\N2-NH-C6H5 

(Griess  avait  préparé  un  aminoazoïque  en  copulant  le  sel  double 
de  Pt  du  chlorure  de  tétrazobenzone  m.  et  p.  avec  le  chlorhydrate 
d'aniline). 

Pour  utiliser  la  propriété  migratrice  du  groupement  diazoîque 
(-N=N-),  qui  peut  se  transporter  d'un  noyau  aromatique  à  un 
autre,  suivant  les  faits  signalés  par  Griess,  Schraube  et  Schmidt, 


L.  YI6N0N.  127 

j'ai  tenté  de  faire  agir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  les  trois 
phénylènediamines»  en  employant  les  proportions  suivantes  : 

Théorie.       Quantité  employée. 

Aniline 5^16  5^16 

Nitrite  Na,  85  0/0 4 ,50  5,00 

HCl,  25«B 9,8  12,5 

Eau 50,00  50,00 

(e  chlorure  de  diazobenzène,  formé  à  G®,  était  versé  dans  une 
solntion  alcoolique  de  la  phénylènediamine  en  présence  de  car- 
bonate de  potassium,  soit  : 

Théorie.  Quantité  employée. 

Carbonate  de  potassium 48'*  8*' 

o.-m.-p.-Phénylène  (liamine 3  3 

Alcool 200  200 

Les  résultats  sont  différents  suivant  la  diamine  mise  en  œuvre. 

O.'pbénylènediamine.  —  Une  solution  de  chlorure  de  diazo- 
benzène à  0**,  versée  dans  la  solution  alcoolique  d'o. -phénylène- 
diamine, amène  la  formation  d'un  corps  sohde  goudronneux  qui 
se  dépose  en  se  décomposant  immédiatement.  La  substitution  de 
Tacétate  de  sodium  au  carbonate  de  potassium  améliore  le  résul- 
Ut: 

On  obtient  sous  forme  de  goudron,  très  peu  stable,  ne  pouvant 
être  purifié,  ni  analysé,  un  corps  solide,  dégageant  beaucoup  d*azote 

avec  les  acides  qui  est  vraisemblablement  C*H*<|9^^t|' valnem 

M.  -phénylènediamine.  —  La  réaction  est  plus  nette.  En  pré- 
sence d'acétate  de  sodium,  on  obtient  un  beau  précipité  rouge  qui 
goudronne  peu  à  peu,  en  se  transformant  en  magma  rouge  brun. 
Par  lavage  à  Talcool  et  cristallisation  dans  l'eau  on  obtient  finale- 
ment des  cristaux  jaune  rouge  fondant  à  115-116°,  constitués  par 
de  la  chrysoïdine  :  le  diazoaminé  n'a  été  qu'un  terme  de  passage, 

non  isolable. 

/NH-N2-C6H5 
2  (C«^H5-N2C1)  -h  G«H*-(iNH2)2  —  C6HV  -r  -2H(  :i 


/NH-xN2-C*^H^ 
\nH-N2-C6H5 


NNn-N2.c6H5 
Diazoaminé  instable. 
yNH2 

=  C«H''-N2.G6H3< 

^NH2-f- 06115-011 +N2 

Clirysûîdinv. 


-f  H20 
P. -phénylènediamine.  —  Je  n'ai  pas  pu  obtenir  la  copulation 


,11    îi:«7.-,!.»*n/»'nrt  ->»   \t*   ,\    :îiî-i'.îni^ny!i*tiPàiîiiTiiiu»  :  intiitrrê  toutes 
..->;    '*î*rt'it.-^  .:Ti'ii'i:rir,*s    î;inH  i*^  vwniiiaiiis  «iinpiovHes,  le  «liazo- 

^.\i;,;  :,-    :.  -    ;-.r; . '-^    [,.\/.r,i.  .--^   V-  Tiii^uvvneiiiamines     m.     et 
■j    .  -,•-.   ^;i.     :  vjii*:  ^^i?"    .  liT  !.i  :iiivi"".*îietiiîiuiine  .0.    aVst  pas 

:  .i/.VM.!.:    rî    i'i -r.>.  ^*=:  '  i'i  T.  :-■.'".  rui*  p^îu*  /  u'tioii 'i^  l'iiciiie  uîtreux 

-  -        \ 

i  .;<  : .  .1  /■*  '  .i  : ,  ''*  Ti  ! .':  s  j..  fi  r:  ;.  :»[.•■-.-«  1 .  a  ;'.  1  :  :i i-rs.  Il  ' -îîjr.  pas  dà.siriiil ab le  à 
•■.'î  ^!A  ■î'ï;^  ffi.-,'..ï4V.;r.f^;î*  it^rii.-^  .  .ri  .' t:i.::nt-*.  C*-tît*  'liazotiitioQ  ea 
f':ï'-\  f'.:-  fi  iii^î,  ^v^.-.  U  rr..v:;r"I:;r.:'.:  ^rMi-:-  ;  -^lle  abDutit  avec  les 
\.,\  :.:;.;;i!-/*r»s  rr.  '-Mi  -':r.  para,  ^  :.■*-  ^:cll;l:•^.*^5  r.n^'i  insîableî?,  réa^is- 
ï,;i;.i.  ;*•.'!'-,  ■!irr..:r*irf:,  ftf  pïîp,^:.-^;^.-.':  r=-:!'r-ii::.i.r'^rî  :i  .!ertdines  copula- 
x.'tU'^  (\  n   -■•:  p'^r-ii.srïriî.  la-^-Tiri-cr-t  Av-ri:  L-r-à  iiiazoï'[ues  des  luoaa- 

Kn  r-.fj'Tciirifjr.  U-.-k  r^Au-.e^  'Kr:^  'iiiTr^rer.  :r^  ^ii^r  prêsr»nt.ent  au  point 
f\fi  vil'-  f\f\  iri  'îia/<'/tar.ion,  l^;-^  :ri:riA:r..r.'e>  et  \*t<  phênylèa«?«liami- 
fi^î^.  j'ai  \ti'U^A  qij'^îll^;  [l'ywfi.'  vr-r-fr  ii'tnr.'iée  J  i.*»^  fait  .^ue  lieux 
r.rj.iirj*;^  -MI',  li»';'!-i  />'i  m'-nt-:  D'jy^fi  tenz^nifpie,  étaient  par  ce 
f-iif.  rriArri^î'l.iii  -li'Mn'rrit. 'Ii;iz'/.arjl':r.  ►:'  îUr.  l:r-'|uel-?s  vieux  chaînes 
i''.ut\f:îi\   voi-ui^îH  ^"orriffif; 'lîir*-î  Irf  m: i.:i:d:i jn  .rtbj.  la  diazotation 

l'o'ir  v/'-n(W;r  -'ifty;  ^xpli'"!-!?!  ..n.  j">i-  '.•l'i  ::-'  la  dii^zotation  de  la 
\ifu/.i'\\uf:  t't  \t:-.  pro[»pi''h's  d^*.-^  'l'-riv^''^  «liazoï'pies  obton»is. 

Ififi/.fft Ht  11,11  fir  ///  Jit'nziflint;.  —  La  benzidine  se 

1  C>H*.NHâ4) 

dj;i//;tM  /m  /viritiairo  iwcr,  la  plus  jrrriri'le  facilité  :  le  diazoïque 

oM/!riii  |.»r  lr/irisrorm;ilion  (\ft>  deux  groiipt^s  NH^  en  jjroupements 

'   .\*  I,  r.i  In--.  stalilM,  cl  ■"«•  r.h\}\\\c  avec  h.'5  aminés  et  les  phénols 

Mv<''-.  hii'ihh'-   On  ri/iil  qu'un  ^çrund  nombre  de  matières  colorantes 

(ht»'-,  -.id»  liinlivr:.  r>oril  r»bt<uiuos  jifir  ces  co|iulalions. 

.l'ni  pli  ohlciiir  piir  copulation  avec  Taniliiie  une  série  décompo- 
se ■.  iioiiv«Miii\  ipii  -^rront  uIlériiMU'ement  décrits. 

l'our  l'in-tard  jf  nm  l)orn(;  à  [losrr  c<;tte  règle  relative  à  la  dia- 
/'(liilion  des  diannn<*->  aromatirpu^s. 

\,\\  dia/olalion  des  ileux  groupes  NM*  des  diamines  s'accomplit 
rniiMiin  rrllf^  dr>o  m()namin(\s  (jiiand  les  ^^roupes  NH^  sont  liés  à 
de  .  nttyaiix  l)en/énit{U(!s  distincts.  i^)uaud  les  deux  groupes  sont 
lié  ;  au  mèuuf  noyau  la  dia/.otalion  iKi  s'elTtH^tue  pas  (dérivés  o.)  ou 
elle  donm*  «IcK  dérivés  iliazo'iques  très  instables  (dérivés  m.  et  p.) 
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ne  se  prêtant  pas  à  certaines  copulations,  et  en  particulier  à  la  for* 
mation  de  dérivés  diazoaminés. 


H*  20.  —  Snr  les  deux  aldéhydes  bomosalicyliques  du  méta- 
crésol;  par  MM.  Pb.  CHUIT  et  Fr.  BOLSIMG. 

A  propos  d*un  travail  récent  sur  les  homocoumarines,  nous 
avons  montré  comment,  par  suite  de  la  formation  de  deux  couraa- 
rines  à  partir  de  Taldéhyde  m.-homosalicylique,  nous  étions  arrivés 
à  la  conclusion  que  cette  aldéhyde  ne  devait  pas  être  un  corps 
unique  comme  on  l'admettait  jusqu'ici,  mais  bien  un  mélange  de 
deux  isomères. 

Tiemann  et  Schotten  '  qui  ont  appliqué  la  méthode  de  Tiemann 
et  Reimer  au  métacrésol,  ont  décrit  l'aldéhyde  méta-homosalicy* 
lique  qu'ils  ont  obtenue,  comme  une  huile  incolore  distillant 
à  222-223*  et  devenant  solide  dans  un  mélange  réfrigérant  ;  les 
cristaux  pressés  entre  du  papier  à  filtrer  fondaient  à  bi"".  Ces 
savants  sont  surpris  de  ce  qu'une  huile  distillant  à  cette  tempéra* 
tore  ne  cristallise  pas  complètement,  même  au  bout  de  plusieurs 
mois,  et  d'après  cela  la  possibilité  ne  serait  pas  absolument  exclue, 
suivant  eux,  qu'à  côté  du  corps  fondant  à  54^,  il  se  trouvât  en  petite 
quantité,  une  deuxième  aldéhyde  homosalicylique  dérivant  égale- 
ment du  métacrésol,  mais  que  cependant  la  formation  d*un  unique 
acide  homosalicylique  par  fusion  de  Thuile  avec  la  potasse,  parlait 
provisoirement  contre  cette  supposition. 

L'acide,  auquel  il  est  ici  fait  allusion,  est  l'acide  m. -crésotinique 
fondant  à  177'',  acide  méthylphénol  (3)  méthyloïque  (4)  et  Tiemann 
et  Schotten  attribuaient  donc  à  leur  aldéhyde  m. -homosalicylique 
la  constitution  suivante  : 

/CH3  (1) 
G»H3^0H    (3). 
\GOH  (4) 

Depuis  cette  époque,  il  ne  semble  pas  qu'il  ait  été  fait  d'autre 
travail  sur  ce  sujet  et  les  auteurs  qui  ont  employé  pour  leurs  tra- 
vaux cette  aldéhyde,  ont  fait  sans  doute  usage  du  produit  liquide 
décrit  par  Tiemann  et  Schotten,  ce  qui  a  pu  être  une  cause 
d'erreurs,  et  cela  d'autant  plus  que  c'est  justement  l'aldéhyde  dont 
la  constitution  ne  répond  pas  à  celle  admise,  qui  se  trouve  en  plus 
forte  proportion  dans  le  mélange. 

(1)  D.  eh.  G.,  t.  11,  p.  773. 
•oc  GWii*»  ^  8KR.»  T.  XXXV,  1906«  —  MémoîTes.  9 
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Séparation  des  deux  isoDières. 

Nous  avons  fait  de  nombreux  essais  pour  arriver  à  séparer  les 
deux  aldéhydes  supposées  exister  dans  le  mélange  liquide  obtenu 
par  la  méthode  de  Tiemann  et  Schotten,  après  séparation  de 
Taldéhyde  para,  par  le  procédé  ordinaire,  c'est-à-dire  par  le  trai- 
tement aux  vapeurs  d'eau,  qui  laisse  cette  dernière  comme  partie 
non  volatile. 

En  préparant  l'oxime  du  mélange  aldéhydique,  et  en  cherchant 
par  des  cristallisations  fractionnées  dans  le  benzène  ou  le  sulfure 
de  carbone  à  séparer  deux  portions  présentant  des  points  de  fusion 
distincts,  nous  avons  pu,  par  la  décomposition  de  ces  portions, 
obtenir  deux  mélanges  plus  riches  en  Tune  ou  Tautre  des  aldé- 
hydes ;  en  soumettant  ensuite  les  solutions  alcooliques  de  ces 
mélanges  à  un  fort  refroidissement,  il  nous  a  été  alors  possible 
d'isoler  des  cristaux  fondant  vers  59^  de  Tune  des  solutions  et  des 
cristaux  fondant  vers  31-32**  de  l'autre. 

Toutefois,  cette  séparation,  tout  en  étant  longue  et  compliquée, 
ne  permet  de  séparer  que  de  petites  proportions  des  isomères. 
Les  combinaisons  bisulfitiques  ne  permettent  pas  de  séparation, 
car  toutes  deux  sont  solides  et  sont  décomposées  par  l'eau  bouil- 
lante. 

En  cherchant  si  peut-être,  malgré  leur  constitution  chimique 
très  semblable,  il  existait  cependant  une  petite  différence  d'affinité 
chimique  entre  elles,  nous  avons  pu  constater  que  l'aldéhyde  fon- 
dant rt  59°  présentait  un  caractère  acide  un  peu  plus  prononcé  que 
son  isomère  et  nous  avons  utilisé  cette  propriété  de  deux  façons 
qui  se  complètent  en  quelque  sorte.  En  effet,  si  l'on  distille  dans 
les  vapeurs  d'eau,  le  mélange  d'aldéhydes  avec  une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  suffisante  pour  neutraliser  le  cas 
échéant  toute  l'aldéhyde,  on  remarque  que  l'huile  qui  passe  ainsi 
à  la  distillation  est  surtout  constituée  par  l'isomère  fondant  vers  32*, 
tandis  que  celle  qu'on  obtient  après  acidulation  de  la  solution  car- 
bonatée  et  en  continuant  à  distiller,  cristallise  partiellement  assez 
facilement  et  ces  cristaux  sont  de  l'aldéhyde  fondant  à  59**  assez 
pure. 

D'autre  part,  nous  avons  également  fait  la  remarque  que  si  l'on 
agite  le  mélange  huileux  des  aldéhydes  dans  de  l'eau  froide,  en 
ajoutant  peu  à  peu  une  solution  de  soude  caustique  la  combinaison 
se  fait  d'abord  de  préférence  avec  l'aldéhyde  p*  f.  59'*  et  qu'il 
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amve  donc  un  moment  où  il  n'y  a^lus  que  de  l*aldéhyde  p*  f.  32*» 
en  liberté;  celle-ci  se  trouvant  alors  pure  cristallise  immédiatement 
sous  forme  de  cristaux  granuleux,  jaunâtres.  En  appliquant  .ce 
procédé  au  mélange  riche  en  isomère  p*  f.  32**  obtenu  plus  haut, 
on  peut  réaliser  d'assez  bons  résultats. 

Nous  avons  enfin  trouvé  une  autre  méthode  de  séparation 
qui  repose  sur  la  diCTérence  de  solubilité  des  sels  des  deux  iso- 
mères. 

Si  Ton  ajoute,  par  exemple,  à  une  solution  sodique  étendue 
chaude  du  mélange  aldéhydique,  peu  à  peu,  une  solution  de 
chlorure  de  calcium  étendue  et  également  chaude,  le  sel  de  cal- 
cium de  l'aldéhyde  p*  de  f.  32®,  se  sépare  en  cristaux  jaunes,  bril- 
lants, qui  sont  filtrés,  puis  décomposés  par  un  acide  dans  un 
courant  de  vapeurs  d'eau  ;  l'aldéhyde  obtenue  ainsi  est  si  pure 
qu'elle  se  prend  déjà  dans  le  tube  du  réfrigérant,  en  cristaux 
blancs,  durs  et  cassants.  Les  eaux-mères  de  la  cristallisation  de  ce 
sel  décomposées  .dans  les  mêmes  conditions,  fournissent  l'autre 
aldéhyde;  toutefois,  il  reste  toujours,  tout  au  moins  dans  nos 
essais,  pour  lesquels  nous  avons  employé  du  m.-crésol  puriss.  de 
la  maison  v.  Heyden,  une  partie  huileuse  qui  cristallise  entière* 
meotdans  un  mélange  réfrigérant,  mais  pour  redevenir  liquide  à 
la  température  ordinaire;  cette  partie  est  probablement  un  mélange 
des  deux  aldéhydes  avec  l'aldéhyde  ortho-homosalicylique,  prove- 
nant de  la  présence  d'un  peu  d'o.-crésol  dans  le  m.-crésol  employé 
comme  point  de  départ. 

En  opérant  avec  le  chlorure  de  baryum,  au  lieu  de  celui  de  cal- 
cium, on  pourrait  aussi  ti*ès  probablement  obtenir  des  résultats 
satisfaisants  pour  la  séparation  des  deux  isomères,  mai^,  dans  ce 
cas,  c'est  l'aldéhyde  fondant  à  59**,  dont  le  sel  est  très  peu  soluble 
à  chaud  qui  se  précipite  tandis  que  celui  de  l'autre  aldéhyde  étant 
assez  soluble  dans  les  mêmes  conditions  reste  dans  les  eaux-mères  ; 
il  cristallise  par  refroidissement  de  la  solution  en  très  jolies 
aiguilles  enchevêtrées  jaunes. 

Les  deux  aldéhydes  sont  cristallisées  dans  l'alcool  (ju'on  refroidit 
suffisamment  après  la  dissolution,  de  façon  à  diminuer  la  solubilité 
pour  amener  une  plus  forte  cristallisation. 

Les  points  de  fusion  exacts  des  deux  aldéhydes  (fondues  et  de 
nouveau  solidifiées  dans  le  tube  à  point  de  fusion)  sont  alors 
o9-59%8et31,4-3i%9. 

Si  Ton  fait  un  mélange  de  cristaux  des  deux  corps,  le  tout 
devient  liquide  à  la  température  ordinaire. 
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Constitution  dès  deux  aldéhydes. 
Les  deux  constitutions  possibles  pour  ces  aldéhydes  sont  : 

OCOH 
OH 
COH 

et  la  première  de  ces  constitutions  qui  est  celle  adoptée  par 
Tiemann  et  Schotten,  pour  leur  aldéhyde  m.-homosalicylique, 
peut  évidemment  s'appliquer  aussi  bien  à  Tune  qu'à  raui:re  des 
aldéhydes  isolées. 

Aldéïiyde  fondant  à  59'à0'',8,  —  L'oxydation  du  groupe  aldéhy- 

dique  de  ce  corps,  par  la  potasse  caustique  vers  220"*,  a  facilemeni 

donné  un  acide  fondant  vers  176**  (non  corr.),  c'est  le  même  acide 

qui  avait  déjà  été  obtenu  par  Tiemann  et  Schotten,  c'est-à-dire  l'acide 

(t)     (3)      à) 
m.-crésotinique  ou  a-méla-homosalicylique  :  C**H^.CH^.OH.COH. 

Le  point  de  fusion  de  cet  acide  n'est  pas  très  net,  mais  nous  avons 
pu  nous  assurer  qu'un  acide  m.-crésotinique  de  la  maison  v.  Hey- 
den  fondait  après  plusieurs  recristallisations  dans  l'eau,  sensible- 
ment dans  les  mêmes  conditions  que  le  nôtre  ;  de  plus,  en  prépa- 
rant les  dérivés  acétylés  de  ces  acides  en  les  chauffant  avec  de 
l'anhydride  acétique  (parties  égales  d'acide  et  d'anhydride  à 
rébullition  pendant  1  h.),  nous  avons  trouvé  le  même  point  de 
fusion  :  125-126\ 
Le  dérivé  acélylé  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  blanches. 

Analyse. 

Substance 0,1119 

C02 0,2540 

H20 0,0516 

Caleolé  pour 
Trouvri.  C«H*0«(C«H»0«). 

CO/0 01.90  61.86 

HO/0 5.12  5.16 

Toutefois,  ceci  ne  donne  pas  une  preuve  absolue  de  la  constitu- 
tion, car,  grâce  à  l'action  de  la  potasse,  il  pourrait  se  produire 
assez  facilement  des  migrations  d'atomes,  ce  qui  semblerait 
d'ailleurs  être  le  cas  possible  ici,  si  vraiment  Tiemann  et  Schotten 
n'ont  obtenu  qu'un  seul  acide,  à  partir  du  mélange  qui  devait  ce- 
pendant certainement  contenir  les  deux  aldéhydes,  et  nous  avoÂs 
lonc  choisi  une  autre  voie,  qui  ne  laisse  aucun  doute. 
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Ea  mélhylant  Taldéhyde  et  en  fondant  le  dérivé  mélhylé  obtenu 
avec  la  potasse,  on  n'obtient  pas,  comme  on  pourrait  s'y  attendre, 

(1)  (3)  (4) 

Facide  méthylmétahomosalicylique  :  C«H3.CH3.0CHs.COOH  de 
Schall  (i)  fondant  à  109-104'',  car  il  y  a  déméthylation  et  on 
retombe  donc  sur  Tacide  m.-crésotinique  ;  par  contre  cette  aldé- 
hyde méthylée  oxydée  par  le  permanganate  de   potasse  fournit 

(0  (3)  (-i) 

Tacide  mMhoxytéréphtalique  :  C«H3.COOH.OGH3.GOOH,  aussi 
déjà  préparé  par  Schall  (2),  par  oxydation  de  Tacide  mélhyhnéla- 
homosalicylique. 

Gel  auteur  indique  le  point  de  fusion  277-279**  pour  cet  acid(», 
mais  nous  n'avons  pas  constaté  un  point  de  fusion  bien  net  pour 
Tacide  obtenu,  soit  270-280^  suivant  que  Ton  chanfTe  le  bain  plus 
ou  moins  rapidement. 

Eq  mélhylant  l'acide  m.-crésotinique  (de  Heyden)  on  a  obtenu 
Tacide  méthylmétahomosalicylique  f.  à  103-104^,  qui,  oxydé  par 
le  permanganate,  devait  donc  nous  donner  Tacide  méthoxy- 
téréphtalîque  de  Schall,  pouvant  servir  de  point  de  comparaison, 
et,  en  effet,  nous  avons  trouvé  que  celui-ci  présentait  les  mêmes 
phénomènes  d'irrégularité  dans  les  températures  de  fusion. 

Enfin  réther  diméthylique  de  ce  dernier  acide  : 


C«H3-0CHX 

m: 


(3)    /C00CII3  (I) 
OOCHî  (i) 


fond  à  71*,5  et  celui  préparé  au  moyen  de  notre  acide  méthoxy- 
téréphtalique  fond  à  la  même  température,  ce  qui  prouve  bien  que 
les  deux  acides  sont  identiques,  et  par  suite  que  la  constitution  de 
l'aldéhyde  f.  à  59®  est  bien  celle-ci  : 

CH3 


Aldéhyde  tondant  à  Sl''^4-SI''y9.  —  La  constitution  d'une  des  al- 
déhydes étant  bien  établie,  celle  de  l'autre  devait  être  forcément  : 

GH3 

/\goh 

[JOH 

(1)  D.  eb.  G..  I.  12,  p.  825. 
(S)  Jbid,,  p.  828. 
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et  en  effet  par  fusion  modérée  (200®)  de  cette  aldéhyde  avec  la 
potasse  caustique,  on  obtient  bien  un  acide  fondant  à  168-i69*  el 
donnant  une  coloration  violette  avec  le  chlorure  ferrique,  ce  qui 

0)      (3)  (2) 

correspond  donc  à  Tacide  C«H3.GH3.0H.C00H,  soit  p-métaho- 
mosalicylique  (1)  ou  (3)-oxy-o-toluylique  fondant  à  168*;  le  rende- 
ment est  toutefois  très  mauvais  (0,lo  gr.  d'acide  sur  1  gr.  d'aldé- 
fiydc,  tandis  que  l'autre  aldéhyde  avait  donné  0,7  gr.  d'acide),  par 
suite  de  la  facile  destruction  de  cet  acide  par  la  potasse  fondante, 
ce  qui  explique  très  probablement  pourquoi  Tiemann  et  Schotten 
n'ont  constaté  qu'un  seul  acide  en  fondant  l'aldéhyde  huileuse 
avec  la  potasse. 

Par  oxydation  de  l'aldéhyde  méthylée  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potasse  on  obtient  l'acide  p-métahomomélhylsalicyhque 
ou  (3)-méthoxy-o-toluylique  f.  à  ISQ*»,  mais  il  ne  nous  a  pas  été 
possible  de  pousser  plus  loin  l'oxydation  sans  détruire  la  molécule. 

Méthyîpliénol'[^)'mèthy1al-[iy{Aldébyde-aL'méta'homosaUcyUque) 

yCH3   (1) 
C6H3^0H     (3). 
NGOH  (4) 

Cette  aldéhyde  cristallise  en  aiguilles  blanches  aplaties  de 
l'alcool,  dissolvant  dans  lequel  elle  est  relativement  peu  soluble  à 
basse  température  ;  elle  est  passablement  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  cristaUise  par  refroidissement  lent,  en  aiguilles  blanches 
de  plusieurs  centimètres  de  longueur;  facilement  soluble  dans 
les  dissolvants  usuels.  Les  vapeurs  d'eau  l'entraînent  aisément. 

Point  de  fusion  :  59-59%8  ;  point  d'ébulhtion  :  219-221o  (surtout 
à  220^8)  à  726  mm. 

Analyse. 

%, 

Substance O^^OOi 

œ-î 0,77-2j{ 

U-O 0,1000 


f^ 

Cukulé  pour 

Trouvé. 

C»H«0«. 

c  0/0 

70 .  ;î5 

70.  ôi) 

M  O'O 

5.9i 

r.«8 

L*odeur  de  cette  aldéhyde  est  très  agréable,  fraîche,  rappelant 
celle  de  l'aldéhyde  salicylique  très  pure. 
Coloration  violette  avec  le  chlorure  de  fer,  jaune  avec  les  alca- 

(1)  Jagodsen,  D.  cb.  G. y  l.  16,  p.  IDCS. 
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lis;  la  combinaison  bisulfitique  est  cristallisée  et  se  décompose 
par  l'eau  chaude  ;  les  solutions  alcalines  dans  lesquelles  on  dirige 
uo  courant  de  CO^  jusqu'à  saturation,  laissent  déposer  Taldéhyde 
en  aiguilles. 
Elle  donne  par  fusion  avec  KOH  Tacide  a-métahomosalicylique. 

Sels.  —  Les  sels  de  cette  aldéhyde  ne  sont  pas  très  stables  : 
chaufTés  avec  de  l'eau  à  rébuUition,  ils  donnent  Todeur  de  l'aldé- 
hyde, de  même  lorsqu'on  les  chauffe  dans  l'étuve  vers  100*  :  ils 
perdent  dans  ce  cas  peu  à  peu  de  leur  poids,  en  quantité  bien 
supérieure  à  celle  qui  correspond  à  l'eau  de  cristallisation. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  très  solubles  dans  Teau, 
mais  beaucoup  moins  en  présence  d'un  excès  d'alcali  ou  de  chlo- 
rure de  sodium. 

Les  sels  qui  ont  été  préparés  sont  beaucoup  moins  colorés  que 
ceux  correspondants  de  l'autre  aldéhyde  ;  celui  de  Ba  est  cepen- 
dant d'un  beau  jaune. 

Sel  de  i\'a.  —  La  dissolution  de  l'aldéhyde  dans  la  soude  caus- 
tique étendue  nécessaire  (on  peut  se  rendre  compte  avec  la  phé- 
nolphtaléine)  est  précipitée  à  chaud  par  le  sel  marin  pur  ;  on  peut 
aussi  neutraliser  avec  la  soude  caustique  une  solution  de  l'aldéhyde 
dans  l'alcool  :  beaux  feuillets  jaune  clair. 

Substance 0,5384 

Na2S0^ 0,2147 

Calculé  pour 
Trouvé.         C'H'O'Na  + 11*0. 

Na  0/0 12.92  13.07 

Sel  de  K.  —  On  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  par  le  chlo- 
rure de  sodium  ;  le  chlorure  de  potassium  ne  peut  remplacer  celui 
de  sodium  pour  ce  but.  On  peut  aussi  le  préparer  en  solution 
alcoolique  et  comme  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  ajouter  de 
réther  pour  faciliter  la  cristallisation  ;  jolies  paillettes  brillantes 
jaune  clair. 

Sel  de  Ca,  —  On  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une  solution 
bouillante  étendue  du  sel  de  Na  :  cristallise  par  refroidissement  en 
minces  aiguilles  jaune  clair. 

Substance 0,5072 

CaSO* 0,2120 

Calculé  pour 
Trouvé.         (C«U'0«)*Ca  +  H«0. 

CaO/0 12.29  12.20 
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Sel  de  Ba.  —  Se  prépare  d'une  façon  analogue  au  précédent  t 
il  se  précipite  immédiatement  en  petits  cristaux  jaunes,  lourds. 

I  Substance o!--î808 

HaSO* 0,15i9 

II  Substance    0,50?8 

BûSO* 0,27i4 

Calcnié  pour 
TrouTé.         (C»HïO«)'Ba  -f  H«0. 

Ba  0/0 31 .84  32. «3 

BaO/0 31.71  n 

Oxime.  —  Préparée  en  solution  aqueuse  alcaline  ;  facilement 
soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène  froids,  presque  insoluble  dans 
réther  de  pétrole  ;  on  la  recristallise  dans  un  mélange  de  benzène 
et  d*éther  de  pétrole,  ou  dans  Talcool  à  50  0/0  ;  dans  ce  dernier 
cas  on  obtient  des  paillettes  blanches  f.  à  108,5-109**. 

Dosage  d*N, 

Substance 0«f^3075 

N 25<^,1 

p 728™"* 

/ •.    iO'^ 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«H*0«N. 

NO/0 9.43  9.^.:7 

Phénylhydrazone,  —  La  solution  alcoolique  He  Taldéhyde  el 
de  la  phénylhydrazine  donne  déjà  à  froid  la  phénylhydrazone  ;  on 
la  recristallise  deux  fois  dans  Talcool,  en  présence  d'un  peu  de 
noir  animal  :  paillettes  blanches  nacrées  f.  à  160160°,5. 

Dosage  d'X. 

Substance Ofe"",30i4 

N 32" 

p 724"'"* 

t....' 10« 

Calculé  pour 
Trouvé.  C**H«*0>'«. 

N  0/0 12.25  12.39 

SemicarbazoDQ.  —  La  réaction  se  fait  déjà  sans  alcali  ;  on  re- 
cristallise la  semicarbazone  deux  fois  dans  beaucoup  d'alcool,  car 
elle  est  très  peu  soluble  dans  ce  dissolvant  même  bouillant  :  jolies 
petites  paillettes  blanches  devenant  rosées  à  la  lumière  ;  point  de 


PH.  GHUIT  ET  FR.  B0LSIN6.  i;)7 

fusion  :  â54<^  ;  le  produit  redevient  aussitôt  solide  pour  fondre  de 
nouveau  à  272^. 

Dosage  (TN. 

Substance 0ff%2022 

N 38%1 

p 722""» 

t 10« 

Calealé  pour 
Trouvé.  C»H«'0«.\». 

NO/0 21 .60  21 .76 

Etber  métbylique 


\COH    (4) 


La  méthylation  de  Taldéhyde  par  le  diméthylsulfate  étant  in- 
complète, on  emploie  de  préférence  Tiodure  de  mélhyle,  puis 
eniraine  l'aldéhyde  méthylée  par  les  vapeurs  d*eau,  en  présence 
d*une  solution  alcaline. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude  ;  passe  facilement  avec  les  vapeurs 
d'eau. 

Pas  de  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Jolies  aiguilles  blanches  f.  à  4243<'  ;  point  d'ébullition  :  263-264'' 
à  720  m/m.  Odeur  très  faible  à  froid,  à  chaud  rappelle  l'aldéhyde 
non  méthylée. 

Analyse, 

Substance 0,2473 

CO^ 0,6517 

H20 0,1505 

Calealé  pour 
Trouvé.  C»H*»0». 

C  0/0 71 .87  72.00 

HO/0 6. 76  6.67 

La  combinaison  bisulfitique  cristallise,  mais  se  dissout  très  fa- 
cilement dans  l'eau . 

Par  fusion  de  cette  aldéhyde  avec  la  potasse  caustique,  vers 
220*y  on  obtient  de  l'acide  a-métahomosalicylique  ;  en  même  temps 
qu'il  y  a  oxydation,  il  se  produit  donc  aussi  une  déméthylation. 

En  chauffant  2«',2  d'aldéhyde,  6»',2  de  permanganate  de  potasse 

(1)  jD.  €h.  Ot  t.  22»  p.  2187. 
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et  250  gr.  d'eau  à  rébullition,  Toxydalion  est  rapide  et  fournit  l^fi 
d'acide  méthoxy-téréphtalique  fondant  comme  il  a  déjà  été  dit 
entre  270  et  280*»  suivant  la -manière  d'opérer. 

Analyse  (produit  recristallisé  fî  fois  dans  Teau). 

Substance 0,1610 

C02 0,3260 

.  H20 0,0614 

Calculé  pour 
Trouvé.  C»H«»0». 

C  0/0 55.:>2  55. 10 

H  0  0 4.54  4.08 

L'éther  diméthylique  de  cet  acide  a  été  préparé  par  éthériiication 
par  l'alcool  mélhylique  et  l'acide  sulfurique;  le  produit  a  été 
ensuite  lavé  à  la  solution  de  carbonate  de  sodium,  puis  recristal- 
lisé dans  l'alcool  dilué  ;  cet  éther,  dont  il  a  été  déjà  parlé  à  propos 
de  la  constitution  des  aldéhydes,  fond  à  71**5,  tandis  que  Bayer  et 
Tutein  *  indiquent  le  point  de  fusion  de  65°,  pour  le  même  corps 
préparé  en  méthylant  l'éther  diméthylique  de  l'acide  oxytéréphta- 
lique,  par  Tiodure  de  mélhyle  et  la  soude  caustique.  L'insolubilité 
dans  le  carbonate  de  sodium  et  la  titration  par  volumétrie,  prou- 
vent cependant  bien  que  notre  éther  était  pur  et  exempt  de  pro- 
duit monométhylé  et  le  point  de  fusion  de  Bayer  et  Tutein  doit 
donc  être  considéré  comme  trop  bas. 

Oxiaie,  —  L'oxime  de  l'aldéhyde  mélhylée  est  préparée  en  so- 
lution alcoolique  très  étendue  d'eau,  et  en  chauffant  un  quart  d'heure 
au  bain-marie  ;  le  produit  est  recristallisé  dans  l'alcool  dilué  :  jo- 
lies aig:uiiles  blanches  f.  à  122°8-123°,5. 

Dosage  d'A\ 

Substance 0«%3041 

N 23'=c,2 

/; 710"'°» 

/ 11" 

Calcolô  pour 
Trouvé.  C»H«'0'.N. 

N 8,57  8,48 

Comme  autres  dérivés  de  l'aldéhyde  f.  à  59°  et  de  son  isomère, 
figurent  aussi  les  homocoumarines,  acétocoumarines  etc.  décrites 
dans  une  précédente  publication. 
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MétbyJphénoI'{Syittéihj^laI'{2)  {Aldéhyde  p-méta-homosalicyliqué) 

yCH3   (1) 
C6H3f-COH  (2). 
\0H     (3) 

Elle  cristallise  assez  bien  de  Talcool,  les  cristaux  sont  d*un 
blanc  très  légèrement  jaunâtre  et  fondent  à  31°, 5;  si  elle  cristal- 
lise très  lentement  de  Teau,  elle  forme  de  longues  aiguilles 
blanches  pareilles  à  celles  de  Taldéhyde  a-méta-homosalicylique, 
mais  une  pareille  cristallisation  est  ici  beaucoup  moins  facile  ;  ces 
aiguilles  fondent  à  3i%4-31o,9.  Pt  d'ébullition  :  228-229%3  (surtout 
à  228%6)  à  728  mm. 

Analyse, 

Substance 0,2520 

C02 0,6538 

HK) 0,4356 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«>fl«0«. 

C  0  0 70.75  70.59 

HO/0 5.95  5.88 

Elle  est  facilement  soluble  dans  le  benzène,  peu  dans  Téther  de 
pétrole;  facilement  volatile  avec  les  vapeurs  d'eau.  Donne  avec  le 
bisulfite  une  combinaison  solide  que  l'eau  chaude  décompose 
facilement.  Coloration  violette  avec  le  chlorure  ferrique  et  jaune 
avec  les  alcalis.  Les  solutions  alcalines  sont  décomposées  par  un 
courant  de  CO*  avec  précipitation  d'aldéhyde  cristallisée.  Colore 
fortement  la  peau  en  jaune.  Odeur  anologue  à  celle  de  l'aldéhyde 
salicylique,  mais  moins  agréable  que  celle  de  l'aldéhyde  a  m-homo- 
salicylique  et  rappelant  un  peu  à  l'état  très  dilué  l'odeur  de  l'iodo- 
forme. 

Cette  aldéhyde  se  forme  en  quantité  un  peu  plus  grande  que 
son  isomère  dans  la  préparation  de  Tiemann  et  Schotten,  mais  il 
est  fort  possible  que  les  proportions  réciproques  des  deux  aldé- 
hydes, varient  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère  en 
particulier  suivant  la  température  de  la  réaction;  nous  avons 
chaufté  dans  nos  essais  le  mélange  de  m-crésol  (260  gr.)  de  lessive 
de  soude  à  36*  B.  (1890  gr.)  et  de  potasse  caustique  (75  gr.)  à  70- 
30»  en  ajoutant  le  chloroforme  (330  gr.)  peu  à  peu.  On  obtenait 
dans  ces  conditions  61  gr.  du  mélange  liquide  des  deux  aldéhydes 
et  20  gr.  d*aldéhyde  para. 

Par  fusion  modérée  avec  la  potasse  caustique  cette  aldéhyde 
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fournit  avec  un  mauvais,  rendement,  l'acide  p-méta-homosalicy- 

/CH3      (1) 
lique  f.  à  168-i69%  C6H3f-C00H  (2) 

\0H       (3) 

Analyse, 

Substance 0, 1428 

C02 0,3311 

H20 0,0695 

Calealé  poor 
Trouvé.  C«H«0». 

C  0/0 68.35  63.16 

HO/0 5.41  5.26 

Sels,  —  Mômes  remarques  générales  que  pour  les  sels  de 
l'aldéhyde  précédente  f.  à  59**;  ils  sont  plus  fortement  colorés  en 
jaune  que  ces  derniers.  Comme  pour  ceux-ci  le  dosage  direct  de 
Teau  de  cristallisation  n'a  pu  être  effectué,  à  cause  du  peu  de 
stabililé  de  ces  corps. 

Sel  do  Na.  —  Préparé  en  solution  aqueuse  :  très  peu  soluble 
en  présence  d*un  excès  de  soude  caustique  ou  de  chlorure  de 
sodium  :  pailettes  jaunes  très  solubles  dans  Talcool.  Le  sel  s'oxyde 
facilement  surtout  à  l'état  humide  et  forme  des  taches  noires. 

Substance 0,5010 

Na2S0* 0,2043 

Calealé  pour 
Trouvé.         C«H"0*.Ni  +  H«0. 

Na  0/0 13.22  13. 0" 

Sel  de  K,  —  La  dissolution  de  l'aldéhyde  dans  Teau  et  la  quan- 
tité de  potasse  caustique  nécessaire  n'est  que  très  peu  précipitée 
par  le  chlorure  de  potassium,  tandis  que  le  chlorure  de  sodium 
provoque  immédiatement  la  cristallisation  du  sel;  préparé  en 
solution  alcoolique  concentrée,  le  sel  cristallise  en  jolies  petites 
pailettes  jaunes.  Ce  sel  s'oxyde  rapidement  à  Tair  et  devient  noir. 

Sel  de  Ca.  —  On  l'obtient  en  précipitant  à  rébullition  une  solu- 
tion du  sel  de  soude  par  le  chlorure  de  calcium  :  aiguilles  jaune 
clair  très  minces.  Ne  perd  de  Teau,  ni  dans  le  vide  sur  H*SO*,  ni 
chauffé  à  55*  à  Tétuve,  mais  à  100**,  la  perte  est  beaucoup  plus 
forte  qui  celle  qui  pourrait  correspondre  à  de  Teau  de  cristalli- 
sation. 

Substance 0,6025 

CaSO* 0,2459 

Calcolé  pour 
Troové.        lC*H»0«)*Ci  -f  H*0. 

CaO/0 i2.00      ,         12.19 
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Sel  de  Ba.  —  Cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  en  belles  aiguilles  brillantes  un  peu  aplaties,  jaune  foncé. 
Elles  perdent  dans  le  vide  sur  H«SO*  environ  12,5  0/0  d'eau,  et  à 
100**  une  proportion  trop  forte  pour  correspondre  à  une  formule. 

Substance 0,5000 

BaSO* 0,2431 

Calculé  poar 
Trouvé .       (C'H'G'j'Ba  -f  4H«0. 

BaO/0 28.60  28.60 

Oiime.  —  On  la  recristallise  dans  Teau  bouillante  :  petits  cris- 
taux blancs  facilement  solubles  dans  Talcool,  fondant  à  111  112"*. 

Dosage  d'N, 

SubstancA 0ff^2973 

N 24«=%3 

p 727«»'»,5 

/ 11« 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«H»0«N. 

NO/0 9.41  9.27 

Pbénylbydrazone,  —  On  opère  en  solution  alcoolique  et  recris- 
tallise le  produit  dans  Talcool  :  petites  paillettes  brillantes,  d'un 
jaune  très  clair  f.  à  170%2-171«,4. 

Dosage  dN. 

Substance 0»%3043 

N 32<'S8 

p 728°»» 

t Ho 

Calculé  pnur 
Trouvé.  C**fl«H)!N«, 

NO/0 12.41  12.39 

Semicarbazone.  —  En  solution  alcoolique  le  chlorhydrate  de 
semicarbazide  réagit  directement  sur  Taldéhyde;  recristallisation 
de  la  semicarbazone  dnns  l'alcool,  dans  lequel  elle  est  assez  peu 
soluble  à  cbaud,  mais  cependant  plus  que  la  semicarbazone  de 
Taldéhyde  f.  à  59^;  par  lente  cristallisation  :  feuillets  transparents 
incolores  présentant  à  la  fusion  le  même  caractère  que  l'autre 
semicarbazone,  de  redevenir  solide  après  la  fusion,  pour  fondre 
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de  nouveeu  à  une  tempéçalure  plus  élevée;  l**  et  &•  points  de 

fusion  :  214  et  244^ 

Dosage  dtN, 

Substance 0,2286 

N 42<^%3 

p 729mn» 

t 90 

Calculé  poor 
Trouvé.  C»H"0«N». 

NO/0 21.49  21.76 

Ether  métbylique. 

/CH3    (1) 
C6H3^COH   i2). 
N0CH3  (3) 

On  chauffe  10  gr.  d'aldéhyde,  5  gr.  de  potasse  caustique,  11  gr. 
d'iodure  de  raéthyle  et  20  gr.  d'alcool  méthylique,  2  heures  en 
tube  scellé  à  120-140*»,  puis  entraîne  le  produit  à  la  vapeur  d'eau 
et  distille  dans  le  vide  :  9»%7  passent  à  244-250°  (728  mm.)  On  les 
recristallise  dans  Téther  de  pétrole,  qui  dissout  assez  facilement 
l'aldéhyde  méthylée  à  chaud;  jolies  aiguilles  blanches  se  colorant 
rapidement  en  jaune  à  la  lumière;  pt  de  fusion:  41**,5-42**,  le 
produit  redevenu  solide  fond  à  40,**5-41°,5.  Odeur  rappelant  l'aldé- 
hyde non  méthylée,  mais  moins  forte. 

Analyse, 

Substance 0^3459 

GO2 0,90Go 

H20 0,2067 

Calculé  pour 
Trouvé.  C»H''0*. 

C  0/0 71.89  72.00 

110/0 6.68  6. 07 

Pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique;  la  combinaison 
bisulfitique  cristallise  mais  est  très  soluble  dans  Teau. 

Le  point  de  fusion  des  deux  aldéhydes  méthylées  est  donc 
presque  le  même;  si  on  mélange  des  cristaux  de  ces  deux  subs- 
tances, le  tout  devient  liquide. 

L'oxydation  de  cette  aldéhyde  méthylée  par  le  permanganate  de 

/CH3     (1) 
potasse  donne  de  l'acide  (3)  méthoxv'O-toluylique  :  G<*H^--COOH  (2 1 

\0GH3  (3^ 

sans  qu'il  y  ait  possibilité  d'oxyder  le  groupe  CH^,  sans  détruire 
^^  molécule.  Cet  acide  n'est  pas  connu;  3*^*^,5  d'aldéhyde,  9'^'',9   de 
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pennanganate  et  250  gr.  d*eau  à  chaud  ont  fourni  1^',75  d*acide, 

qui  recristallisé  plusieurs  fois  dans  Teau  dans  laquelle  il  est  assez 

solubleà  chaud  se  présente  sous  forme  d*aiguilles  aplaties  blanches 

fondant  à  1S9^. 

Analyse. 

Substance 0^,  2244 

C02 0,5360 

H20  0 , 1246 

Calcolé  poor 
TrOQfé.  C»H«<»0». 

CO/0 65.14  65.06 

H  0/0 6.17  6.02 

Cet  acide  (8)  méthoxy-o-toluylique  ne  donne  pas  de  coloration 
avec  le  perchlorure  de  fer.  Son  éther  méthylique  est  liquide. 

Oxime.  —  L'oxime  de  l'aldéhyde  méthylée  recristallisée  dans 
Peau  bouillante,  donne  de  longues  aiguilles  blanches  facilement 
solubles  dans  Talcool  et  fondant  à  118'',5-ii9'',5. 

Dosage  dN, 

Substance 0«',4128 

N 32«° 

p 706"'"» 

t 10« 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«H"0«N. 

N  0/0 8.69  8.48 

Tableau  indiquant  les  points  de  fusion  des  aldéhydes 
et  de  quelques  uns  de  leurs  dérivés. 

MétbylphéD0l-(3}-  MétbyIphéiioH3)- 

Corps.  mètbyli1-(4);  métbylal-(2). 

Aldéhydes 59o-59%8  31°,4-31»,9 

Oximes 108«,5-109«  lli-112'> 

Phénylhydrazones 160o-160«,5  l'70S2-l'71°,4 

Semicarbazones 254-272o  214-244« 

Aldéhydes  méthylées 42-43o  40*>,6-4 1",5 

—                 oximes 122^8-123",5  118^5-ii9^5 

Acides   méthoxyloluyliques  corres- 
pondants   103-104"  139° 

Coamarines 125^8-126^4  65-65",8 

Acides  coumarine-carboniques 198°,8-199%8  162",5-i63<> 

EUiers  coumarine-carboniques i01'*,5-102%5  12-2<^-122«,5 

Acétocoumarines 156-157°  1 15^ 

—               oximes 224"  214" 

(Laboratoire  de  la  maison  Chuit,  Naef  et  C'*,  à  Genôvc.) 
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EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Sar  la  composition  dn  colloïde  hydrochloroferriqne  en 
fonction  de  la  teneur  en  HCl  dn  liquide  intermicellaire  ;  6. 
HALFITARO  (C.  R.,  t.  141,  p.  660;  23.10.1905).  —  Une  solution 
à  0,5  0/0  de  FeCl^  chauffée  à  Tauloclave  à  i00-ii5<>  pendant  15  à 
30  minutes,  fournit  un  colloïde  dont  la  composition  peut  être 
représentée  par  la  formule  H/i(Fe*O^H«)Cl.  Ce  colloïde  peut  être 
séparé  par  Altration  sur  collodion  et  lavage  à  l'eau  très  pure. 
Cliaque  lavage  à  Teau  enlève  une  certaine  quantité  d*acide  chlo- 
rhydrique  et  la  composition  des  micelles  varie  d'une  façon  corré- 
lative. 

Les  micelles  mises  en  contact  avec  de  nouvelles  portions  d'eau, 
soit  que  Ton  dilue  la  préparation  entière,  soit  qu'après  les  avoir 
séparées  de  leur  milieu  on  les  délaie  de  nouveau  dans  de  Teau 
très  pure,  perdent  des  fractions  variables  d'une  façon  continue 
de  leur  électrolyte,  qui  se  retrouve  dans  le  liquide  intermicellaire. 

La  quantité  délectrolyte  qui  se  sépare  est  en  rapport  avec  la 
quantité  et  la  composition  du  colloïde,  elle  est  proportionnelle  à 
la  quantité  d'eau  et  augmente  avec  la  température,    r.  marquis. 

Sur  la  composition  dn  colloïde  bydrocbloroferriqne  en 
rapport  avec  la  teneur  en  HCl  dn  liquide  intermicellaire; 
G.  MALFITANO  (C.  fi.,  t.  141,  p.  680;  30.10.1905).  —  L'auteur 
montre  qu'en  mettant  les  micelles  en  contact  avec  une  solution 
contenant  de  l'acide  chlorhydrique,  elles  s'enrichissent  en  HCl.  En 
augmentant  la  concentration  en  HCl,  le  colloïde  tend  de  plus  en 
plus  à  se  rapprocher  de  la  constitution  H(Fe*0*H®)Cl.  D'autre  part, 
une  fois  que  le  colloïde  est  précipité,  il  peut  perdre  une  partie  de 
son  électrolyte,  malgré  que  son  milieu  en  soit  riche.  De  même, 
par  l'élévation  de  la  température,  malgré  la  concentration  du  milieu, 
le  colloïde  peut  s'appauvrir  en  électrolyte.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI  9  FÉVRIER  1906. 

Présidence  de  M.  Gautier,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  GuiLLET  (Léon),  docteur  es  sciences,  ingénieur  des  Arts  et 
Manufactures,  17,  avenue  Carnot; 

M.  NouRRY  (Claudius),  secrétaire  général  de  la  Société  d'alimen- 
lation  rationnelle  et  d'hygiène  alimentaire,  186,  boulevard  Saint- 
Germain. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  GiORDANENGO,  chimistc,  rue  de  Longchamp,  Paris; 

M.  le  D'  DoHME  (Alfred  R.  L.),  chez  MM.  Sharp  et  Dohme,  à 
Baltimore,  Maryland  (États-Unis)  ; 

M.  B.\HARi  (G.  G.),  chimiste,  Shariah  Mikaïl  gad.  Faggalak  (Le 
Caire),  act.  2,  rue  Racine,  à  Paris; 

M.  Ter  Meulen  (H.),  professeur  de  chimie  à  la  Technischc 
Hoogeschool  Spoorsingel,  126,  Delft  (Hollande); 

M.  Nachbaur,  ingénieur  chimiste,  à  Cany-les-Amiens; 

M.  MoNSEGUR  (Adrien),  parfumeur,  225,  rue  Saint-Honoré  ; 

M.  GraARD  (Jacques),  pharmacien  de  l""*"  classe,  4,  rue  Carnot, 
à  Avignon  (Vaucluse). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Javal  (Femand),  licencié  es  sciences,  58,  rue  de  la  Boëtie, 
présentépar  MM.  Fleurent  et  Charabot. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Hackspill,  10,  rue  de  Clagny,  à  Versailles,  présenté  par 
MM.  MoissAN  et  Lebeau; 

ioc.  cHiM.,  3*  sér.,  t.  xxxv,  1906.  —  Mémoires.  10 
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M.  Obuulio  Fernamdez  y  Rodriguez,  professeur  auxiliaire  de 
rUniversité  centrale,  Montera,  10  (Laboratorio),  à  Madrid,  pré- 
senté par  MM.  Bbhal  et  Lindet; 

M.  KoETscHET,  directeur  scientifique  de  la  Société  chimique  des 
usines  du  Rhône,  présenté  par  MM.  Léo  Vignon  et  Seyewetz. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Sur  la  structure  nodalo  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  do 
^ôf)  autres  corps,  par  M.  N.  Teploff; 

Mt^moires  en  brouillon  sur  les  structures  nodales  des  combi- 
naisons chimiques^  par  M.  N.  TeplotT; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie  y  de  Fernbach; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 

La  Pharmacie  française, 

M.  Berthal'd,  7  bis,  boulevard  Rochechouart,  a  déposé  un  pli 
cacheté  à  la  date  du  29  janvier  1906. 

M.  le  Président  annonce  que  3L  TeplolT  propose  à  la  Société  de 
décerner,  chaque  année,  deux  prix  :  Tun  de  l,000irancs  et  l'autre 
de  250  francs,  pour  encourager  l'étude  de  la  structure  nodale. 

M.  F.VTER^Jo,  président  du  Congrès  international  de  chimie  appli- 
quée, a  répondu,  à  la  demande  de  la  Société,  qu'il  était  impos- 
sible de  changer  la  date  (jui  a  clé  fixée  en  dernier  lieu,  et  il  espère 
que,  malgré  cela,  les  savants  rran(;ais  viendront  en  grand  nombre 
à  Rome. 

M.  le  Président  a  reçu  du  maire  de  la  ville  de  Rochefort  la  pho- 
tographie de  la  maquette  du  monument  que  Ton  se  propose 
(rélever  à  Edouard  Grimaux;  il  rappelle  (pfune  liste  de  souscrip- 
tion est  à  la  disposition  des  membres  au  SecréUiriat  général. 

M.  Lindet  a  reçu  les  deux  sommes  suivantes  destinées  k  grossir 
la  souscription  industrielle  : 

M.  I*aul  Mallet,  fabricant  «h^  produits  chimiques, 

à  V'.\v\> 200  fr. 

Société  des  huiles  minérales  de  Colombe^ 200  — 

M.  Paul  Adam  montre  (jue  la  diastase  réductrice  du  lait  est  ins- 
lantanémtMit  détruite  par  Teau  oxygénée;  de  ik  un  procédé  pour 
reconnaître  si  un  lait,  ne  contenant  plus  d'eau  oxygénée,  a  été 
traité  par  cet  antiseptique. 
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M.  Gabriel  Bkrtrand  fait  remarquer,  à  l*oocasion  <ie  la  co-inmu- 
nicalioii  précédente,  que  l'on  a  tort  de  rapprocher  <Iu  j^roiipe  des 
oxydsses  les  ferments  solubles  qui  décomposent  Tenu  oxygénée. 

Dans  le  cas  des  oxydases,  il  y  a  oxydation  d'une  s(d)stnnee  oi gn- 
nwfio,  de  compositioû  déterminée  par  l'oxygène  de  l'air  qui  est 
alors  séparé  en  ses  deux  atomes,  c'est-à-dire  irauftloriné  en  oxy- 
gène actif. 

Dans  celui  des  ferments  qui  s'attaquent  à  l'eau  oxygénée,  il  y  a 
séparation  de  celle-ci  en  eau  et  en  oxygène;  auwjne  substance 
oxydable  n*intervient  dans  la  réaction.  Si  l'on  emploie  une  subs- 
tance de  cette  dernière  nature,  résine  de  gayac,  ga^ficol,  e4e.,  c'est 
purement  à  titre  de  réactif,  pour  mettre  en  évidence  la  producJion 
d  oxygène  atomique.  M.  Gabriel  Bertrand  propose  le  nom  de  per- 
oxydiastase  pour  désigner  ce  ferment  soluble,  celui  <le  CHtalas«p 
(Lœw)  étant  conservé  au  ferment  soluble  (pii  décompose  l'ean 
oxygénée  avec  production  d'oxygène  moléculnire  inaclif. 

M.  LÉiiER  entretient  la  Société  d'un  alcaloïile  qu'il  a  relire  «îes 
germes  de  l'orge  et  qu'il  a  nommé  hordénine. 

M.  FitECNDLER  entretient  la  Société  de  ses  recherclios  tlans  Ux 
série  du  cyclohexane.  Il  expose  à  ce  propos  un  certain  nombre 
d'observations  qui  constituent  des  exceptions  aux  réactions  que? 
l'on  est  habitué  à  considérer  comme  générales.  Il  décrit  égale- 
ment un  certain  nombre  de  corps  nouveaux,  dérivés  de  l'alcool 
hexahydrobenzylique,  de  l'acide  cyclobexylacétique  et  de  la  cyclo- 
hexyiacétone  C«H»».CH«.C0.CH3. 

Ces  recherches  ont  été  effectuées  en  partie  avec  la  collaboratiou 
de  M.  Damond  et  de  M.  Bongrand. 

M.  CioLSON  expose  les  recherches  qu'il  a  faites  sur  l'état  dissi- 
mulé, en  particulier  dans  la  série  du  chrome. 

Il  montre  que  Toxyde  précipité  h  froid  de  l'alun  de  chrome  peut 
déplacer  la  potasse.  De  plus,  en  présence  de  l'acide  suU'uriqne 
étendu  et  froid,  cette  base  ne  régénère  pas  le  sulfate  cljromi(iuo 
violet.  Ouand  Tacide  est  insuffisant,  elle  donne  un  sulfata ■  basique 
0*0{SO*)^  dans  lequel  deux  radicaux  SO'*  résistent  au  chlorure 
de  baryum.  De  mênie  le  sulfate  chromiciue  vert  C.r-SO'i'' résul- 
tant de  Tactioii  de  SO*  sur  une  dissolution  froide  dr  CrO'^  rcureruie 
deux  radicaux  SO*  dissimulés.  L'oxyde  chromiciuc  est  donc  ca- 
pable de  fournir  des  combinaisons  très  dilTén/ults  avec  \r.  uiènic 
ox\a^.  Ett  dissimulé  ou  non,  le  radical  80*  '?st  coiid>iné  à  l'oxyde 
dcchi«/jie;  la  thermochimie  le  prouve.  Elle  niciJ.re  en  oulre  qiuï 
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le  sel  le  plus  résistant  (le  sel  dissimulé)  est  celui  qui  dégage  le 
moins  de  chaleur;  car  M.  Colson  a  trouvé  pour  la  chaleur  de  satu- 
ration du  sulfate  vert,  Cr^iSO*)^,  un  dégagement  de  37  cal.  en- 
viron, très  inférieur  au  nombre  49,5  indiqué  par  M.  Berthelot  pour 
le  sulfate  violet.  Si  ce  dernier  résultait  d'une  simple  juxtaposition 
de  Tacide  à  la  base,  et  si  la  forme  dissimulée  répondait  à  la  com- 
binaison totale,  il  serait  surprenant  qu'une  sorte  d'avant-combi- 
nnison  dégageât  moins  de  chaleur  que  l'action  totale.  Cette  juxta- 
position apparaîtrait  d'abord,  du  moins  dans  la  première  réaction; 
mais  elle  ne  pourrait  ensuite  se  modifier  d'elle-même  isolhermi- 
quement  en  absorbant  de  la  chaleur,  pour  donner  la  forme  dissi- 
mulée. 

En  réalité,  dans  les  deux  cas,  le  radical  SO*  est  ^xè  sur  le 
chrome  par  échanges  de  valences,  par  exemple  à  l'état  SO*H  dans 
les  sels  proprements  dits,  et  à  l'état  SO*  dans  les  sels  dissimulés. 
M.  Colson  a  constaté  directement  que  la  disparition  d'un  radical 
dissimulé  correspond  à  Tabsorption  d'une  molécule  d'eau.  Cela  est 
vrai  même  pour  le  suifat3  tri-dissimulë  qu'il  a  obtenu  en  faisant 
réagir  le  gaz  SO*  sur  une  dissolution  congelée  «ie  CrO*^. 

Dès  lors,  on  peut  passer  de  la  forme  Cr^iSO*)'^  aux  formes 
(S0*)2Cr2<^^*H^  p^jjg  S0*.Cr2(S0*H)2(0H)2,  enfin 

iOH)3Cr2(SO''H)3, 

ce  dernier  n'ayant  plus  d'acide  dissimulé.  Mais  alors  on  conçoit 
des  sulfates  acides  tels  que  Cr*(S()*H)<*,  et  de  fait,  M.  Colson  a 
oblunu  le  sel  (OH)«Cr'*iSO*H)*  en  traitant  par  le  gaz  SO*  le  mé- 
lain^o  siCrO^ -|-3S0*H*  en  dissolution  concenlrée. 
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N''  21.  —  Sur  un  nouveau  composé  :  le  fluorure  de  brome; 

par  H.  Paul  LEBEAU. 

M.  Moissan,  dans  ses  recherches  sur  Ti^olemcnt  et  les  pro- 
priétés  du  fluor,  avait  déjà  reconnu  que  cet   élément  pouvait 
s'unir  directement  au  brome.  La  réaction  se  produisait  dès  la 
empéralure  ordinaire  avec  le  brome  liipiide  ou  avec  sa  vapeur,  et, 
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dans  ce  dernier  cas,  en  donnant  une  flamme  éclairante.  Nous 
avons  réussi  à  isoler  le  composé  qui  prend  naissance  dans  ces 
conditions  et  nous  avons  fait  l'étude  de  ses  principales  propriétés. 

Lorsque  le  fluor  réagit  sur  le  brome  en  présence  du  verre,  il  se 
produit  une  attaque  1res  rapide  de  cette  dernière  substance.  Nous 
avions  pensé  que  la  présence  d'impuretés  dans  le  brome  et  parti-. 
culièrement  de  matières  organiques  pouvait  entraîner  la  formation 
d'acide  fluorhydrique  et  par  suite  amorcer  cette  action  énergique 
sur  le  verre;  mais  en  utilisant  du  brome  purifié  aussi  complète- 
ment que  possible,  nous  n'avons  pu  supprimer  cet  inconvénient. 
Pour  éviter  l'emploi  coûteux  d'un  appareil  spécial  en  platine  nous, 
avons  adopté  un  dispositif  très  simple  qui,  dans  la  circonstance 
nous  a  rendu  les  plus  grands  services. 

Cet  appareil  était  constitué  par  un  récipient  cylindrique  en 
vt^rre  de  4  à  5  cm.  de  diamètre  et  de  7  cm.  environ  de  profon  deur 
fenné  par  un  couvercle  creux  rodé  portant  un  tube  vertical  et  un 
tdl>e  latéral.  Le  premier  de  ces  tubes  donnait  passage  au  tube  à 
dégagement  en  platine  de  l'appareil  à  lluor,  et  le  second  était  relié 
à  un  système  de  sécheurs  formé  par  plusieurs  tubes  refroidis  dans 
l'air  liquide,  destinés  à  empêcher  l'humidité  atmosphérique  de 
pénétrer  dans  l'appareil.  Le  brome  était  placé  dans  un  petit  creuset 
de  platine  disposé  dans  le  vase  de  verre  cylindricfue  de  telle  sorte 
<|ue  le  tube  d'arrivée  du  fluor  y  pénétrait  à  Tintérieur.  Enfin  les 
jojnts  étaient  faits  à  l'aide  d'un  alliage  facilement  fusille  conte- 
nant du  mercure,  et  bien  adhérent  au  verre. 

Dès  que  l'on  fait  arriver  le  gaz  fluor,  la  combinaison  s'effectue 
et  en  opérant  dans  l'obscurité  on  voit  à  l'extrémité  du  tube  de 
platine  une  flamme  verte,  surtout  si  on  laisse  la  température 
s'élever  et  que  la  vapeur  de  brome  se  trouve  ainsi  en  contact  avec 
le  fluor.  Pour  régulariser  la  réaction  on  refroidit  constamment 
vers  0*.  Le  brome  disparait  lentement  en  même  temps  qu'il  se 
produit  un  liquide,  d'abord  coloré  en  rouge  orangé  clair  par  le 
brome,  puis  finalement  incolore.  Pour  recueillir  ce  produit  ou 
refroidit  au  moyen  de  l'anhydride  carbonique  solide,  le  liquide  se 
prend  en  un  solide  incolore,  et  très  rapidement  le  creuset  est 
enlevé  et  placé  dans  un  récipient  de  verre  à  bouchon  rodé,  rempli 
d'air  ou  de  gaz  carbonique  secs.  On  l'utilise  immédiatement  pour 
l'analyse  ou  l'examen  de  ses  propriétés. 

Pour  établir  la  composition  de  ce  fluorure  nous  avons  étudié 
son  action  sur  l'eau  et  les  solutions  alcalines. 

LVau  réagit  avec  violence  en  donnant  u:ie  solution  acide  fai- 
blemeat  colorée  en  jaune  et  un  dégagement  d'oxygène.  La  solu- 
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(ion  prosente  la  réaction  de  Tacide  hypobromoux  et  renferme  en 
outre  de  Tacide  fluorhydrique  et  seulement  des  traces  d'acide  bro- 
niicpie.  Avec  une  solution  de  soude  ou  de  potasse,  on  constate 
encore  un  déf^agement  d'oxygène  et  la  liqueur  contient  un  hypo- 
bromile  et  un  fluorure  alcalins  avec  une  petite  quantité  de  bro- 
mate. 

Four  ranalvbO,  on  fait  agir  lentement  à  la  température  ordinaire 
la  vapeur  de  fluorure  sur  la  lessive  de  soude.  Il  sufïit  pour  cela  de 
disposer  le  creuset  contenant  ce  composf^  dans  un  vase  de  platine 
clos,  en  présence  d'une  petite  (juantilé  de  lessive  alcaline.  La 
solution  ainsi  obtenue  est  traitée  par  Tacide  sulfureux  qui  trans- 
forme l'acide  bypobromeux  et  l'acide  bromique  en  acide  brom- 
by<lri(iue;  on  procède  ensuite  au  dosage  du  fluor  et  du  brome. 
Nous  décrirons  dans  un  mémoire  que  nous  publierons  ultérieure- 
ment aux  Annules  de  chimie  et  de  physique  les  procédés  analy- 
tifpies  employés  ainsi  que  les  résultats  obtenus.  Toutes  nos  déter- 
nunalionsr  laites  sur  un  fluorure  préparé,  soit  en  présence  d*un 
excès  de  fluor,  soit  en  présence  d'un  excès  de  brome,  nous  ont 
conduit  à  donner  à  ce  composé  la  formule  BrF^. 

Le  Irifluorure  de  brome  est  un  liquide  incolore,  fumant  abondam- 
ment à  l'air.  Sa  vapeur  est  très  irritante  et  attaque  violemment 
l'épiderme.  Le  point  de  fusion  de  ce  composé  est  compris  entre 
f-  i°  et  -j-  ^^'i  iw^ixs  il  reste  facilement  en  surfusion  au-dessous 
de  0**.  A  rétnl  solide,  il  présente  l'aspect  d'une  masse  cristalline 
l'orméc^  par  l'enchevêtrement  de  beaux  prismes  incolores  <lont  la 
lon{2ueur  atteint  parfois  plus  d'un  centimètre. 

L'aclivité  chimique  du  triflorure  de  brome  est  1res  grande.  Un 
cristal  d'iode  [irojeté  à  la  surlace  du  fluorun^  solide  refroidi  au- 
dessus  de  —  10**  produit  une  tache  jaune,  |)uis  brune;  la  tempé- 
rature s'élève,  (ît  peu  à  peu  la  réaction  s'accélère  et  donne  avec 
incandescence  du  fluorure  d'iode  et  des  vapeurs  de  brome. 

Va\  présence  <le  trifluorure  de  brome  solide,  le  soufre  décrépite 
sans  réagir,  mais  dès  que  la  lusiun  se  produit,  le  soufre  brûle  avec 
une  belle  incandescence  et  se  transforme  en  un  mélanj^e  de  fluo- 
rure et  de  bromure  de  soufre. 

Le  phosphore  rouge,  l'arsenic,  l'antimoine,  le  bore,  le  sîciliuui 
cristallisé  décomposent  à  froid  et  avec  incandescence  le  fluorure 
<le  brome.  Avec  le  carbone,  il  est  nécessaire  de  chauffer  légère- 
mont  pour  amorcer  la  réaction.  Ce  fluorure  attaque  également  avec 
violence  la  plupart  des  métaux  et  il  réagit  sur  un  très  grand 
nombre  de  leurs  composés. 

Le  trifluorure  de  brome,  mis  en  présence  de  matières  orga- 
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positions avec  production  de  llamine  et  parfois  d'explobions. 
L'alcool,  réther,  le  benzène,  la  térébenthine  s'enflamment  à  l'roid 
à  son  contact. 

Le  fluor  et  le  brome  s'unissent  donc  directement  en  donnant  un 
coin[:K)sé  répondant  à  la  formide  BrF'^.  Ce  trifluorure,  dans  lequel 
le  brome  peut  être  considéré  comme  trivalent,  est  un  liquide  inco- 
lore donnant  par  refroidissement  un  solide  Jusible  vers  4*^.  Ce 
corps  est  donc  d'une  activité  chimique  qui  rappelle  celle  du  tluorî 
comme  ce  dernier  corps  il  s'unit  au  silicium  à  froid  avec  une  vive 
incandescence  et  il  réagit  sur  un  très  grand  nombre  de  corps 
simples  et  composés  (1). 

H*  22.  —  Snr  la  constitntion  des  acides  diméthylvinylacéti- 
qnes;  par  MH.  E.  E.  BLAISE  et  A.  GOURTOT. 

Plusieurs  auteurs  avaient,  avant  nous,  donné  la  formule  de 
oonsiitution  de  Tacide  diméthylvinylacélique  à  des  acides  préparés 
par  différents  procédés. 

La  constitution  donnée  par  les  auteurs  n'avait  pas  été  démontrée 
et  elle  était  d'autant  plus  aléatoire  que  les  produits  obtenus  ne 
semblaient  pas  identiques  entre  eux.  M.  L.  Bouveault  ^2)  avait 
obtenu,  par  action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'aifi-trimé- 
Ihjihydracrylate  d'éthyle,  un  acide  non  saturé  qu'il  ap[)ela  acide 
a-diméthylisocrotoniqueel  dont  il  prépara  certains  dérivés.  D'autre 
part,  M.  W.  H.  Perkin  (3),  par  décomposition  pyrO{>ùnee  de 
Tacide  a-diméthylglutaconique,  avait  obtenu  un  acide  fty  non 
saturé  qu'il  décrivit  sous  le  nom  d'acide  diméthylvinylacélique  et 
dont  il  prépara  la  lactone.  i^Inlin  l'un  de  nous  (4i  avait  indiqué 
que  l'acide  22  diméthyl-3-iodoglutarique  se  décompose  par  ébul- 
lition  de  la  solution  aqueuse  de  son  sel  de  sodium  en  donnant  un 
acide  monobasique  non  saturé  ainsi  que  la  lactone  correspon- 
dante. 

Fariiiî  ces  difftîrents  produits,  deux  d'entre  eux,  cuux  obtenus 
par  MM.  W.  H.  Perkin  et  E.  E.  Biaise  avaient  les  mêmes  cons- 
tantes physiques  et  semblaient  identiques. 

|1)  Ce  travail  fait  pariio  d'un  mémoire,  que  nous  avons  disposé  !•>  '25  juillet 
tester  pour  prendre  part  au  concours  des  sciences  physiques  do  rAcadéroie 
royale  de  Belgique. 

(î)  L.  BoovEAUi-T,  BuJJ.  Soc.  chim.^  t.  81,  p.  250. 

(S)  W.  H.  Perkin  Chcm,  Soc,  t.  81,  p.  ^oC. 

\k)  E.-E.  Dlaise,  Bull,  Soc,  china.,  i.  29,  p.  106C. 
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Au  contraire,  l'acide  de  M.  L.  Bouveault  paraissait  complète- 
ment différent  de  ces  deux  acides  mais  idenlique  à  cefui  préparé 
par  déshydratation  de  Téther  méthyloxypivalique  (voir  ce  recueil, 
p.  118).  Dans  ces  conditions  il  était  indispensable  de  recher- 
cher quelles  étaient  les  constitutions  des  produits  obtenus  par 
MM.  Ferkin  et  par  Tun  de  nous  ;  nous  avons  pu  montrer  que 
ces  acides  sont  identiques  entre  eux  et  identiques  à  Tacide  pyro- 
térébique  et  la  lactone  qui  leur  correspond,  identique  à  l'isocapro- 
lactone. 

Pour  arriver  à  ce  résultat  nous  avons  été  amené  à  préparer  à 
nouveau  les  acides  en  cause  ainsi  que  l'acide  pyrotérébique  ;  nous 
allons  exposer  sommairement  ces  préparations. 

Préparation  de  F  acide  (X'diméthylglutaconique,  — Nous  avons 
préparé  d'abord  Ta  dimélhyl-Y-bromoglutarate  d'éthyle  selon  la 
méthode  indiquée  parM.  Perkin(l).  Cetéther,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  nous  donna  deux  produits  :  Tun  est  cristallisé,  c'est 
l'acide  diméthylglutaconique  ;  l'autre  est  huileux  et,  par  distilla- 
tion, passe  en  majeure  partie  à  206*  sous  24  mm.  Ce  produit  ne 
tarde  pas  à  cristalliser  en  beaux  cristaux  rayonnes  qui,  sans  aucune 
autre  purification,  fondent  à  75<*  ;  il  constitue  tWidemment  la  lac- 
tone de  l'acide  a-diméthyl-y-oxyglutarique,  corps  dont  M.  Ferkin 
avait  déjà  observé  la  formation  dans  cette  réaction. 

Pour  tirer  parti  de  la  quantité  relativement  considérable  de  lac- 
tone ainsi  obtenue,  nous  avons  essayé  delà  transformera  nouveau 
en  diméthylbromoglutarate  d'éthyle. 

Pour  cela  nous  avons  mélangé  une  molécule  de  cette  lactone 
avec  deux  molécules  de  pentabromure  de  phosphore  et  chauflé  au 
bain-marie  pendant  3  heures.  L'oxybromure  formé  a  été  séparé 
par  distillation  au  bain-mario  dans  le  vide  et  le  résidu  versé  dans 
deux  fois  la  quantité  théorique  d'alcool  éthylique  absolu.  Dans  ces 
conditions  on  obtient  par  distillation  une  quantité  de  bromodimé- 
thylglutarate  d'éthyle  correspondant  à  un  rendement  de  60  0/0  à 
partir  de  la  lactone  acide. 

Cet  éther  brome,  traité  à  son  tour  par  la  potasse  alcoolique 
nous  a  donné  une  nouvelle  quantité  d'acide  diméthylglutaconique. 

Préparation  des  acides  non  saturés-^^-r,  —  De  Tacide  diméthyl- 
glutaconique on  passe  à  l'acide  de  M.  Perkin  par  simple  distilla- 
tion à  la  pression  ordinaire;  une  seconde  distillation  dans  le  vide 
.est  nécessaire  pour  séparer  de  petites  quantités  d'acide  bibasique 

(1;   W.    H.   l'ERKIX,  JuC.    cil. 
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eotraîDé  sans  décomposition,  enilaun  Irailementparles  carbonates 
alcalins  suivi  de  rectifications  permet  de  séparer  à  i*état  de  pureté 
lacir^e  et  la  laetone  formés. 

L'acide  dérivé  de  Tacide  dimélhyliodoglularique  s'obtient  aisé- 
ment en  fixant  une  molécule  d'acide  iodhydrique  sur  l'acide  diiné- 
tbylglutaconique  ;  on  obtient  ainsi  facide  iodo(liméthylglutari(iuo 
qui,  dissous  dans  une  solution  aqueuse  de  carbonate  alcalin  en 
excès  et  soumis  à  Tébullition  perd  une  molécule  d'acide  carboni- 
que. On  met  en  liberté  l'acide  monobasi({ue  de  son  sel  alcalin  par 
addition  d'acide  sulfurique  étendu  à  basse  température. 

•Dans  un  procédé  comme  dans  l'autre  il  faut  avoir  grand  soin  de 
ne  jamais  distiller  l'acide  en  présence  de  trace  d'acide  minéral,  ce 
qui  entraînerait  une  lactonisation  pres({ue  instantanée. 

Comparaison  des  deux  acides.  —  La  comparaison  des  deux  aci- 
des ainsi  obtenus  nous  a  montré  qu'ils  sont  identiques.  En  eiïet 
leurs  constantes  physiques  sont  les  mêmes  ;  ils  bouillent  tous  deux 
à  lll'  sous  22  mm.,  à  207"  sous  la  pression  ordinaire  ;  de  mémo 
les  lactones  correspondantes  bouillent  tontes  deux  à  203-204**  et 
refroidies  se  prennent  en  masse  pour  fondre  h  6°. 

Atiahse  de  Facide  .Subst.,  0ff^2-2i4  ;  GO*,  0^",5112;  H^O,  0'M7i3  ; 
CO  0,62.97  ;  H,  8  80  — calculé  pour  C«H«003:  G  0/0, 63. 15;  H,  8. 77. 

Analyse  de  la  laetone:  Subst.,  0'^%2017;  GO^,  0î%466r);  IW), 
O^'.ioOi;  G  0/0,  63.08;  H,  8.82  —  calculé  pour  G^HiOO^:  G  0  0, 
63.15;  H,  8.77. 

Pour  identifier  complètement  les  deux  acides  nous  en  avons  fait 
parallèlement  quelques  dérivés  (jue  nous  avons  comparés  entre 
eux  et  qui  sont  identiques:  les  anilides  qui  fondent  à  106°,  les 
phénylliydrazides  qui  fondent  à  105",  les  sels  de  calcium  qui  cris- 
tallisent tous  deux  avec  trois  molécules  d'eau  dontdeux  s'éliminent 
à  100*  et  la  troisième  vers  ISO**. 

Analyse  :  Subst. ,  0*%6274;  perte  à  100«  0'»'',0704;  perle  à  130'* 
0«M056:  H^O  0/0,  à  100<»  11.22;  H^O,  à  130"  16.83;  GaSO», 
0«',26ol,  Ca,  12.45  —  calculé  pour  Om*^0*C(x  :  3H«0:  2H«0  0/0, 
11.25;  3H«0,16.87;  Ga,  12.50. 

Les  deux  acides  sont  donc  identiiiues;  nous  allons  montrer 
maintenant  leur  identité  avec  l'acide  i)yrolérébique. 

Prépara/ion  de  Facide  pyrotéréhiijue.  —  Nous  avons  suivi  la 
méll'ode  synthétique  indiquée  par  Tun  de  nous  (1)  ;  nous  avons 
condensé  iVbromosuccinate  d'élbyle  avec  l'acétone  ordinaire  en 

1)  E.-E.  Blaisc,  Bail.  Soc,  ebim.,  t.  19.  p.  âTo. 


pr^râ^nc^  'l^r  zin-';  qui.  «^omm^  nous  l'avons  constaté,  donne  d' 
it^jfi  r^uitAtÀ  r[ije  le  coupie  zin*?-cuivre.  L^  'iislêrébale  d'etbyle. 
^Hit^juïfït:,  tio'ii-  H  '\onii^  i'a'.-i'ie  lére^ique  q»ji,  par  décomposition 
pyrogénée,  non^  a  f'/urni  ia^^l'l-^r  v\'TOl^rêbiqU'^, 

—  Nous  l*«von.s  préparé  par  action  'if  l'ac^îe  pyrolérébique  r-ur  ï^ 
carïffjUBiir  t\ti  calcium. 

Ce  îîf'l  f't  ppr-;^ nié.  «ian-  ia  iittératnrr*  chimi«}ue.  comme  «'ris- 
tîilli-;é  ii\*'r:i  molécuieâ  d>au  dont  i  I  â  s'éliminëiil  à  lo*>*  ri  le 
restant  \v»r^  i'M)'.  Nous  avons  Irouvé  iju'il  cristallise  bien  avw 
3  rnoi/'j'iiU*-,  d'eau  mais  qu'il  n'en  perd  que  deux  à  1Û0\  la  iroi- 
-^it'UH'  ^V'li(^lin;mt  â  l'Kl*  avec  altération  partielle  «lu  sel. 

Aiiulysf:  Suh-.l..  0-%.Vi50  ;  p^Tli;  a  iUU*  O*\0r>vni;  perle  à  lâQ* 
O^'',OO0i:  CaSO*.  0-'.22f>4  ;  H«0  0  0,  à  iuO^'  il.l^f;  H«U.  a  130- 
I0.S2;  Ca,  12.40  —  calculé  pour  C«*H»*OM>  :  3I1^U:  i^H^O  0  0. 
ll.^ri  ;  ;HI*0,  10.87;  Ca,  12.50. 

/  'lu'iiyïhydruzidr  pyrolérébique 

>(:=cii-CH2-(  :o-Nn-NH-c«H5. 

—  On  la  \)Vi)\)\\Vi'.  i'w  chîJiify-int  pen<lîuitunf  12  hcureau  bain  d'huile 
\\  UM)",  un  niéJnn^'fMriiiif*  nioléciiKMr}ici<ieet  d'une nioléculeetdemie 
(If*  phéfjylfiyHni/iiK*.  Piu'  n'iroidi-ificinnitle  toulscprend  en  masse; 
on  f'ssfin*  (?t  ffiit  rccristîilli.->er  dans  un  nn*lan^''e  (réliier  et  de 
pétndf  20-ii)".  Lîi  phényihydrazidr  pyrolérébique  fond  à  105'*. 

AwjJysr  :  Snb>t.,  0-»',2001  ;  .\,  2i",4  i  IH"  —  7.13  mm.  i  ;  N  0/0, 
l^i.Ni)  —  rii\n\U\  pour  (:«^IM'>()N*  :  \  0  U,  13.72. 

Aiiiliilr  pyrotrrélnfiue  [:{ [!!>(:  ::(:il-Cll*-(:0-NH.G«n'\  —  On  la 

prépîirc  (MI  clnnjlïînil  pendîint  0  lienres  à  rébullition  un  mélange 
(rncidc  pyrot(''réhi(pie  av(îc  trois  fois  son  poids  d'aniliuf?.  On  lai6^e 
rcIVoidir,  njoutiî  de  l'élher  absolu  ;  Tanilidc  cpii  est  p(îu  solui)le 
dans  ce  véhicule  se  préripiu»,  on  ia  fait  riM-ristalliscr  dans  le  ben- 
/èn(î  bonillant  où  (îlh*  donn(;  par  relroidissenient  de  lines  ai^iuilles 
l'nsd.lcs  à  IO(V. 

A/wh'sr  :  Subst.,  ()''-,3I4l  ;  \,  2U",'i  1 18o  —  733  mm.);  N  0/0. 
l.ilit  —  C/ih^ilé  i)onr  C'^IP'ON  :  N  0,0,  7.41. 
Ij'/inilifJi^  nyrotérébi(|ne  a  été  indiquée,  dans  un  travail  de  M.  Gia- 
*'owfj  fJoA.^y.^\\'\  (l),  comme  fondant  à  153-151".  Alîn  d'élucider  ce 

''^^  iiBcomrm.  l'nm'Ki.ii.  (Uixt.  chim.  ituJ.,  l.  21,  p.  278. 
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pMOt  noQS  avons  répété  Texpérienco  de  M.  Corcolli  et  nous  avons 
tait  réagir  Taniline  sur  l'acide  térùbiqiie  en  nous  rontbrmant  exac- 
lemenl  aux  indications  données  par  l'auteur.  Après  un  chaullago 
«i'uDe  1/?  heure  au  bain  d'huile  à  155°,  la  masse  refroidie  fut 
reprise  par  Téther  absolu  ;  une  partie  du  produit,  insoluble  dans 
ce  véhicule,  fut  séparée  par  essorage  et  fut  reconnue  être  de  l'acide 
térébique  non  altéré.  De  la  solution  éthérée  précipitent  lentement 
les  aiguilles  fusihies  à  176**  qui  constituent  de  l'anilido  térrbiipie. 
Enfin  la  solution  éthérée  abandonne  par  évaporation  un  corps  «pii, 
recristnllisé  dans  le  benzène,  fond  à  106**  et  est  identique  à  Tanilidc 
pyrolérébique.  Il  nous  a  été  impossible  d'isoler  le  corps  fusible 
à  15S-154*  et  il  est  vraisemblable  que  M.  Gorcelli  a  eu  entre  les 
mains  et  décrit  sous  le  nom  d'anilide  pyrolérébique,  non  un  corps 
«léfini,  mai.s  un  mélange  complexe. 

G0-NH-C«1P 

Anilide  térébique  ^_„ /G-CH-CH^  .  —  Gette   anilidc  se 

0 CO 

jiroduit  en  petite  quantité  dans  l'action  de  Taniline  sur  l'acide 
térébique.  C'est  im  corps  solide,  peu  solui)le  dans  Télhor,  et  (|ui, 
recristnllisé  dans  l'alcool,  lond  à  ^76°. 

Analyse  :  Subst.,  0^',:221 4  ;  00^,  Off%541 1  ;  II^O,  0^'',l-2r)4  ;  G  0/0. 
♦'6.65;  H,  r>.33  ~  calculé  pour  C*3H<503N  :  G  0/0,  66.96  ;  H,  6.43. 

Azote:  Subst.,  0^',2253  ;  N  U<=^8  (6°  78i""",7);  X  0/0,  6.15  — 
calculé  pour  C«»H««03N  :  X  0/0,  6.01. 

Conciusiou.  —  Les  acides  obtenus  })ar  l'un  de  nous  et  \\'.-H. 
Perkin  sont  identiques  entre  eux:  ils  sont  également  idenli(|ues  à 
i'acifle  pyrolérébique.  EnefTet,  les  constantes  pbysicpies  sont  iden- 
tiques et  il  en  est  de  même  poiu*  leurs  laclones  et  l'isocaprolactone. 
Le  dérivé  brome  d'addition  préparé  par  M.  Porkin  au  moyen  do 
son  acide  fond  à  100",  ce  qui  est  précisément  \r.  point  de  (usion 
du  dibromure  de  l'acide  pyrotérébitpie.  L'anilido  pyrotérébitjue 
fond  à  lOG"",  comme  les  autres  anilides  et  leur  mélange  fond  au 
même  point;  il  en  est  de  même  des  j)bénylhydrazides  et  de  leur 
mélange  qui  fondent  à  105*».  Enfin  les  sels  de  calcium  pré- 
seateat  exactement  les  mêmes  caractères  quant  à  leur  eau  de 
cristallisation. 

Le  mécanisme  des  réactions  qui  donnent  naissance  à  cet  acide 
dans  les  deux  cas  est  curieux.  Pour  Tacide  iododimélhylglularique, 
la  position  de  Tatome  d'iode  dans  la  molécule  n'a  pas  été  déter- 
minée, mais  il  est  probable  que,  conformément  aux  rechercbcs  de 
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Sséciiénow  (1)  il  se  trouve  fixé  en  p  par  rapport  aux  carboxyies. 
La  (lécoinposition  se  ferait  alors  de  la  façon  suivante  : 

(:h3 

CH3-(; CH-CH^-C02H      ->-  >C=GH-CH2-C0aH. 

I  I  CH3/ 

j  CO^H  i  j 

Quanta  racide2.2.  diméthylglutaconique,  sa  décomposition 
sous  rinfluence  de  la  chaleur  avec  formation  d'acide  pyrotérébique 
est  très  intéressante.  Elle  montre  en  effet  que  c'est  le  carboxyle 
faible  qui  est  éliminé  et  que,  d'autre  part,  il  y  a  migration  de  la 
liaison  éthylénique,  celle-ci  tendant  à  s'établir  entre  les  atomes  de 
carbone  de  degré  le  plus  élevé. 


i ,  I  \y 

CH2-C-CH3  GH3-C-CH3  C 

I  I  II 
CH            ->-               CH            ->-               CH 

II  II  I 
CH                                GH                                CEP 

I  I  I 

G02H  GO^H  GO^H 

Quant  à  l'acide  que  M.  Bouveault  a  obtenu  en  déshydratant  par 
le  perchlorure  de  phosphore  le  métliyloxypivalate  d'élhyle,  il 
est  identique  à  celui  qui  a  préparé  en  déshydratant  le  même 
éther  par  l'anhydride  phosphorique,  ainsi  qu'en  font  foi  les 
modes  de  préparation,  les  constantes  physiques  des  produits 
obtenus  ainsi  que  le  point  de  fusion  90°  des  deux  bromures  d'acide. 
Il  con^litiK?  donc  réellement  l'acide  diméthylvinylacétique  : 

CH2^CH-G(Gn3)2.G02IL 

(Institut  chimique  de  Nancy). 

N"  23.  —  Sur  l'acide  diméthylamino-abutyrique  (2) ; 

par  M.  E.  DUVILLIER. 

L'acide  a-bromobulyrique  normal  et  la  diméthylamine  réagissent 
l'un  sur  l'autre,  dès  la  température  ordinaire,  avec  la  plus  grande 

(1)  SsEvihNOvv,.  Cb.  f..  1890,  t.  1.  p.  1070;  t.  2,  p.  28. 
(2.  Ce  m»'"moire  a  été  retrouvé  dnns  les  notes  laissées  par  M.  Du vU lier,  après 
sa  mort,  et  publié  en  son  nom  par  son  collègue,  M.  Perdrij. 
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iaciiité  et  la  réaction  est  terminée  à  100''.  Les  proportions  les  plus 
avantageuses  pour  obtenir  de  bons  rendements  sont  1  mol. 
d'acide  o-bromobutyrique  pour  environ  3  mol.  de  dimélhylamino 
en  solution  aqueuse  et  concentrée,  c'est-à-dire  un  excès  de  base 
par  rapport  aux  quantités  indiquées  par  Téquation  suivonte  : 

CH3-CH2.CHBr-C02H  -f  2NH(CH3)2 

Acide  bromo-c-butyhque.  Diméibylumine. 

=  HBr,  NH(CH3)2  +  CH3-CH2-CHN(CH3)2-C02H 


Brorohjdrate  Acide 

de  dimétbyitfmine.  dimétbylamiao-«-botyriq  o. 

L'acide  dinuHhylamino-a-bulyrique  se  relire  des  produits  de  la 
réaction  ci-dessus  indiquée,  en  les  faisant  bouillir  avec  un  excès 
de  barj'le  caustique  tant  qu'il  se  dégage  de  la  diméthylamine, 
précipitant  exactement  la  baryte  par  Tacide  sulfiirique,  mettant 
en  liberté  l'acide  dimélhylamino-a-bulyrique  à  Taide  d'un  léger 
excès  d'oxyde  d'ar;^enl,  enlevant  Targent  en  dissolution  par  Thy- 
drogène  sulfuré  et  évaporant  à  consistance  sirupeuse.  Cesl  de  ce 
produit  que  l'on  retire  Tacide  diméthylamino-a-butyrique  pur  en 
le  maintenant  avec  de  l'hydrate  de  cuivre  récemment  préparé, 
pendant  8  heures  environ,  à  une  température  ne  dépassant  pas 
80»,  puis  évaporant  à  une  douce  température  et  laissant  la  cristal- 
lisation s'effectuer  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le  diméthyl- 
ainino-a-butyrate  de  cuivre  ainsi  obtenu  traité  par  riiydrogèiie 
sulfuré  fournit  après  éva|»oration  de  l'acide  dimélhylamino-a-buty- 
rique  pur. 

L'acide  diméthylamino-a-bulyrique  est  très  soluble  dans  l'eau  ; 
mais  il  peut  cristalliser  et  se  dépose  en  croules  cristallines  par 
abandon  de  sa  solution  concentrée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Ces  croûtes  cristallines  sont  formées  par  renchevêtrement  de 
petites  aiguilles.  Cet  acide  attire  l'humidité  et  se  liquéfie,  surtout 
en  été.  Le  produit  liquéfié  se  solidifie  en  partie  lorsque  la  tempé- 
rature s'abaisse.  Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

Chloraurale  CH3-CH3.CHN(CH3)«-C()«H,HCl.AuCl3.  —  Le 
chloroaurate  d'acide  diméthylamino-a-butyrique  s'obtient  en  ajou- 
tant du  chlorure  d'or  à  une  solution  concentrée  d'acide  diinélhyl- 
amÎDO-a-butyrique  préalablement  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 
Ce  chloraurate  cristallise  facilement  en  lamelles  qui  se  réunissent 
aussi  pour  former  des  mamelons  rayonnes.  Ce  sel  est  modérément 
soluble  dans  l'eau;  il. se  dissout  dans  près  de  18  fois  son  poids 
d'eau  a  la  température  ambiante.  En  effet,  à  IS'',  une  partie  de  ce 
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r^t'i  exi^e  17/J3  parties  <reau  pour  se  flissoudre.  Ce  chloraurate 
esl  Ires  soluble  «ians  i^alcool,  ainsi  que  dans  un  mélange  d'alcool 
et  <i'éther  :  mais  il  est  peu  soluble  dans  l'éther  pur  el  sec. 

A  Tanalyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  :  1^,307  de  ce  sel  ont 
laissé  par  incinération  O'',oô3  d'or. 

(.alculû.  Trouté. 

Au  0/0 Î1.7H  MM 

C/y/oro/)////i/;a/(?  [CH3-CH«-CH\  (:H'J:«-C0«H,HC1]^FiC1*.— En 
niijMi:i^uunt  des  solutions  conoentréi's  de  t^hlorure  de  platine  cl 
d(;  chlorhydrate  d'acide  diméthylainmo-a-butyrique  et  abandon- 
nant au-dessus  de  Tacide  sulfurique^on  obtient  un  sirop  épais  qui 
iinil  par  cristalliser;  les  cristaux  repris  par  Teau  donnent  par  une 
nouvelle  cristallisation  des  cristaux  chnorhombiques  assez  bien 
formés  et  d'un  rouge  orangé  foncé.  Ces  cristaux  sonttnnhydres,  leur 
poussière  est  jaune  d'or  foncé.  Ce  chloroplatinate  est  très  soluble 
dans  Teau  et  l'alcool.  A  la  température  ordinaire,  il  se  dissout 
dans  moins  de  son  poids  d'eau;  en  etîet,  à  12*',  unepartie  de  ce  sel 
n'exige  que  0,8o  partie  d'eau  pour  se  dissoudre. 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  :  05'",915  ont  laissé 
à  riiicinération  0^^,262  de  platine. 

Calralé.  Trouvé. 

VI  0.0 ii9.04  28.6;î 

Chlorhydrate  CH^-CH^-(:HNi(.:H-*ji-C03H,H(:i.  —  Le  chlo- 
rhyilrale  d'acide  diméthylamino-a-butyrique  s'obtient  en  mélan- 
geant des  solutions  d'acide  diméthylamino-a-butyrique  el  d'acide 
('h[orhydrit|ue;  par  évaporulion  on  obtient  un  sirop  qui  finit  à  la 
longue  |)ar  se  i»rendre  dans  l'air  sec  en  une  massse  solide  formée 
d'aiguilles  enchevêtrées,  (.e  sel  est  excessivement  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool. 

Sri  de  cuivra  f(:H3-(:HS-CHN.(:H-î)*-C02]n:u  ~  2H»0.  —Le 
^(*l  (Miivricpie  de  l'acide  diniélhylamino-a-bntyri(ïue, obtenu  comm«» 
il  a  été  indiqué  plus  haut  au  sujet  de  la  préparation  de  cet  acide,  se 
présente  en  êcadlcs  hlru  très  foneé  dont  la  poussière  est  d'un  beau 
iïleu  outremer  un  peu  foncé,  (le  sel  renferme ihMix  molécules d*eau 
de  onslallisation  (ju'il  iw  perd  (pi'au-dessus  de  100".  Il  est  soluble 
a  Iruiil  dans  niiviron  3  fois  12  sou  poids  d'eau  (H  dans  à  peu  près 
2  l'ois  son  poids  d'alcool.  V.n  elîet  ce  sel  se  dissout  dans  8,45  fois 
son  poids  cTeau  à  LS**  et  dans  2,07  fois  son  poids  d'alcool  à  14®. 

Lorsipfon  chaulïe  vers  lUO'  les  solutions  de  ce  sel,  il  éprouve 
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une  réduction  partielle  ;  aussi  est-ii  bon  de  ne  pas  chaufîer  ces 
solutions  auHÎessus  de  80"*. 

Soumis  à  Tanalyse^  le  sel  séché  à  Tair  libre  a  tburni  les  résultats 
suivants  : 

0*^711  ont  perdu,  h  110^,  0",069  d'eau  et  laissé  ensuite  à  l'in- 
linération  0'',i54  d'oxyde  do  cuivre. 

0-%866  ont  fourni  57  ce.  d'azote  mesurés  sur  Teau  à  ll'^.S  et 
sons  la  pression  corri(jée  de  7r)2"*°»,2. 

0-%7i2  ont  fourni  O^^^oSS  d'eau  et  l*f%084  d'acide  carbonique. 
Os  nombres  indiquent  un  sel  renfermant  "2  mol.  d'eau  de  crislal- 
listition. 

Calculé.  Trouvii. 

C>2 40.11  39.84 

H» 7.81  8.01 

N2 7.81  7. 6a 

V^U  «•.•••••.«■        ••••.•  lia  OO  If. Ov 

0« ^Q.IÂ  n 

100.00 
41120 10.03  0.73 

N^   24.    —    Sur   quelques   orthobenzénoUulf ouates  ; 

par  H.  A.  VIAL. 

Barlh  et  Senhofer,  Herziy:,  Solomanolï,  Lalschiuow,  Eii«jel- 
hardl  ont  préparé  et  décrit  les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de 
plomb,  de  cuivre  et  de  zinc  de  l'acide  orthobenzénoisulfonique 
(C«H*.OHi.SO'Hj).  J'ai  préparé  quelques  orthobenzénolsulfonates 
par  les  deux  procédés  suivants  : 

I.  —  En  traitant  directement  un  carbonate  métallique  (d'argent, 
de  plomb,  de  zinc,  de  baryum,  de  calcium,  de  strontium,  de 
lithium,  etc.)  par  de  l'acide  orthobenzénoisulfonique  pur.  Le 
Hqnide  filtré  abandonne  par  évaporation  des  cristaux  d'orthoben- 
z^Miolsulfonate  correspondant. 

II.  —  Par  double  décomposition  entre  rorthobenzénolsuHbnaie 
de  baryum  et  un  sulfate  métalhque  soluble  dans  l'eau.  Colle  inr- 
Ihode,  meilleure  que  la  précédente,  donne  des  i)ro(1uils  plus  purs. 

l-.es  orthobenzénolsulfonates  sont  des  corps  solides,  •générale- 
ment bien  cristallisés  pour  pouvoir  en  étudier  les  formes  crislal- 
lines.  Ils  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  en  dissout  (piolques- 
uns,  ils  sont  insolubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  etc.  Ils 
sont  décomposés  par  les  acides  forts  et  la  chaleur.  Leurs  dissolu- 
tions donnent  les  réactions  du  métal  et  celles  du  benzônol. 
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OiHhobenzénolsnUonato  de  baryum  (C«H*.OH.SO»)*Ba-f  H*0. 

—  Il  se  présenle  sous  deux  formes  de  composition  identique: 
u)  en  plaques  formées  de  cristaux  blancs,  transparents,  aiîeclant  la 
Htriiie  do  tablettes  plus  ou  moins  allongées  ;  L)  en  masses  consti- 
tuées par  un  encbevôtromert  de  fines  aiguilles. 

Analyses:  ^  matière,  0''-,r)504  ;  perte  à  110%  0ff%0203;  H«O0/0, 
3.0882  ;  théorie  pour  iC«H*.0H.S03,)«Ba  +  H«0,  3.5928. 

2°  Matière,  0ff%r)30o;  SO*Ba,  0»',4892  ;  S  0/0,  12.661;  théorie 
pour  (G«H*.OH.S03|«Ba  +  H20,  12.77. 

3»  Matière,  0^'^4195;  SO*Ba,  0»',1966;  baryum  0/0,  27.55;  théorie 
pour(C«H*.OH.S03)*Ba  +  H*0,  27.34. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau  h  15"  (10  0/Oj,  à  100*  (60  O/O'i. 

Orthohonzénolsulfonaie  de  strontium  (  C«H*.OH,SO'*i«Sr+3H20. 

—  Il  se  forme  par  ovaporalion  lente  deux  sortes  de  cristaux  de 
même  composition  :  a)  des  cristaux  blancs  très  fragiles,  apparte- 
nant au  système  terbinaire  (orthorhombi(îuei,  dont  l'élude  cristal- 
lographique  a  été  faite  par  M.  Frost  : 

Paramètres  :  «=2,0-26,      y>=l,      (=0,6923 
Faces  constatées  :  yi»(0,10j,      v^lOO),       o'(iOI),       />^M1I. 

Angle<i  des  normales  aa s  Yaces.  Mcaurés.  Calcalés. 

/;»//<  (010)  (lit) 5G038  F. 

.7ï//=î(l00)(lll' 74,15  F. 

î/it^inOO)(101: 71,00  71"-2 

t'>y><*(101)ill 8.J,-J-2  33,-21 

ces  cristaux,  assez  i;ros,  sont  solubles  dans  l'eau  en  un  lijpiide 
incolore;  b)  cristaux  blancs,  petits,  alTeclant  la  forme  de  petites 
aifruilles  de  pin. 

Analyses  :  1°  matière,  0'',5320;  perte  à  100%  0'?%061  ;  11*0  0/0, 
ii.Oi;  théorie  pour  (C6H*.OH.S03)îSr^-3H«0,  11.06. 

2'^  Matière,  U'%r,319  ;  SO*Ha,  0«%o073;  S  0  0,  13.10;  théorie 
pom-  (C«H*.(3H.S03)*Sr-f-3H30,  13.11. 

3«  Maiière,  U*>'%3787  ;  sulfate  de  strontium,  0ç%1408;  stron- 
tium 0/0,  17.78;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03.2Sr  +  3H«0,  18.03. 

(Jrthobenzénulsultonnte  de  calcium  (C«H*.OH.S03)«Ca-{-3H*0. 

—  11  se  i)résente  en  masses  blanches,  formées  d'un  enchevêtre- 
ment de  petites  aiguilles  allongées,  solubles  en  jaune  dans  leau. 

Analyses:  i^  matière,  0ff%3806  ;  H«0  0  0,  12.3;  théorie  pour 
vO*H».6H.S03,i^Ca  f3H«0,  12.27. 

2"  Matière,  0«^3997  ;  S()*Ba,  0»'-,43;  S  0/0,  14.76;  théorie  pour 
.C/'H*.OlI.SO^j2Ca-f3Jr^O,  14.54. 
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«•  Matière,  0»',37i0;  SO*Ca,  0^,  1179  ;  Ca  0/0,  9.346  ;  théorie 
pour(G«H*.OH.SO«)«Ga+3H«0,  9.09. 

Orlbobenzénol suif  ouate  de  plomb  (C«H* .  OH .  S03)2Pb  +  H«0.  — 
Par  évaporalion  lente,  j'ai  obtenu  des  masses  soyeuses  blanches 
formées  d'aiguilles  très  fines;  ce  corps  a  Taspect  du  coton  à 
longues  fibres.  Il  est  soluble  dans  Teau. 

Analyses  :  1«  matière,  0»%5408;  perte  à  110%  0",0205;  H«0  0/0, 
8.78;  théorie  pour  (C«H*.0H.S03)»Pb+H«0,  3.15. 

2*  Matière,  0»',G403  ;  SO*Ba,  0^,4391;  S  0/0,  11.16;  théorie 
pour(C«H*.OH.S08)«Pb-f-H«0,  11.20. 

3*  Matière,  0»',4170;  SO*Pb,  0^,221;  Pb  0/0,  36.20;  théorie 
pour(C«H*.OH.SOVPb+HsO,  36.25. 

Ortbobenzénolsulfonate   d'argent  C«H*.0H.S03Ag.   —  Il  se 
présente  en  masses  blanches  très  solubles  dans  Teau,  s*allèrant  à 
la  lumière  en  se  colorant  un  peu  en  noir. 
Dosages  :  1'  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation. 
*»Malière,  0»',5045;  SOBa,  0»%40  ;  S  0/0,  11.43;  théorie  pour 
OH*.0H.SO3Ag,  11.39. 

8*  Matière,  0»%4886  ;  AgCl,  0^,2512  ;  Ag  0/0,  38.69  ;  théorie 
pourC«H*.OH.SO'Ug,  38.57. 

Ortbobenzf'^nolsuifonate  de  cuivre  (G6H*.On.S03)«Gu+2,5H«0. 
—  Cristaux  vert-jaunàtre  se  présentant  sous  forme  de  prismes 
très  allongés  appartenant  au  système  monoclinique  (M.  Prost). 

ADgledesaxes  :  z.Y=90<*4(y;    paramètres  :  a=i, 9335,     b=i,     c=l,73i2 
Faces  constatées  :  b^  (100),       o^  (101),     a»  (lOÏ),       ff  1 120) 

AAftes  des  normales  aax  faces.                              Observés.  Calcalés. 

h^a^  (100)  (lOT) '19030  F. 

A^o»  (100)  (101) 4*7, 44  F, 

h^g^  (100)  (120) 75,30  F. 

0»^  (101)  (120) 80,30  «OMO 

«1^3  (loî)  (120) 80,30  80,27 

Analyses:  1*  matière,  0^%5024;  perte  à  110%  0»',0488;  H«0  0/0, 
9.69;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03)«Cu+2,5H20,  9.91. 

^  Matière,  0»%3335;  SO*Ba,  0ff%3427  ;  S  0/0,  14.11;  théorie 
pour(C«H*.OH.S03)«Cu+2,5H«0,  14.09. 

8*  Matière,  (K',8504;  CuO,  0»'.0604  ;  CuO/0,  13.77;  théorie  pour 
<C«H*.OH.Sœj*Cu+2,3H«0,  13.87. 

Orlbobenzénolsulfonate  de  cadmium  (C«H*.OH.S03)2Cd-f-2H20. 
—  Cristaux  blancs,  ayant  la  forme  d'aiguilles  de  pin,  solubles 
dansTeau. 

«oc.  CHiM.,  8*  8BR.,  T.  XXXV,  1900.  —  Mémoire.*;.  1 1 
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Analyses:  !•  matière,  0«^5087;  perte  à  110%  0»',0826;  H«O0/0, 
6.47;  théorie  pour  (C«H*.0H.S03)«Cd+2H«0,  7.28. 

2*  Matière  Oir',5027  ;  SO*Ba,  0^',47;  S  0/0,  12.89;  théorie  pour 
(C«H*.OH.S08)«Cd4-2H«0,  12.95. 

8o  Matière,  0»%8882;  CdO,  0?%0997;  Cd  O'O,  22.80;  théorie  pour 
(G«H*.0H.S03)«Cd-f-2H«0,  22.70. 

Orlhobenzéiwlsalionate  ferreux  (C«H*.0H.S03)«Fe-f  2H«0.— 
Il  se  présente  en  cristaux  noirs,  transparents,  afTectant  la  forme 
de  tablettes  plates,  se  dissolvant  dans  feau  en  un  liquide  légère- 
ment vert. 

Analyses:  1*»  matière,  0»%5037;  perte  à  110%  0^',0358;  H*O0/0, 
7.10;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03|«Fe4-2HîO,  8.22. 

2o  Matière,  0*^,3016;  SO*Ba,  0«»",320â  ;  S  0  0,  14.57;  théorie 
pour  ,,C«H*.OH.S03)*Fe+2H«0,  14.61. 

a*»  Matière,  0«f',5126;  Fe^O^,  0»^,10;  Fe  0/0,  13.00  ;  théorie  pour 
(C6H*.OH.S03)«Fe-i-2H20,  12.78. 

Ortliobenzrnolsullonate  d aluminium 

(C«H*-011-S03)6AP-^  HH^O. 

Il  se  présente  en  masses  d'un  blanc  légèrement  gris,  formées  par 
un  enchevélrenienl  de  (ines  aiguilles;  il  est  soluble  dans  Teau. 

Analyses:  1^  matière,  0«%o247;  perh>  à  i  10%  0*'',0958;  H«0  0/0, 
18.25  ;  théorie  pour  iC6H*.0H.SO3.6Al^-f  i 4H*0,  18.73. 

2^  Matière,  0-- 3586  ;  SO*Ba,  0^'%37l  ;  S  0  0,  14.25;  théorie  pour 
^C«H*.0H.S0\.«Al^-fl4H^0,  14.27. 

3'^  MatièiT.  0?^5210;  .\lîO%  Cf%041i;  Al  0  0,  4.20;  théorie  pour 
.C«H*.OH.SO'»i«Al«4-14H*0,  4.08. 

Orthohenz^hwlsultonate  de  chrome  (C«H*.OH.S03)6Cr«-i-7H«0. 

—  J'ai  obtenu  un  liquide  vert,  devenant  sirupeux  par  évaporation. 
Par  dessiccation  dans  le  vide,  il  reste  un  enduit  d  aspect  gra- 
nuleux. 

Analyses  :  i^  matière,  O^'.olOO  ;  perle  à  i  10%  0^,0507  ;  H*0  0/0, 
9.94  ;  théorie  pour  (C«H*.OH.SOV«Gr2-7H*0,  9.92. 

2''  Matière,  0»%4186;  SO*Ba,  0'i%4t392  ;  S  0  0,  15.15;  théorie 
pour  .C«H*.0H.S0«i«Cr«-:-7H*0,  15.13. 

3-  Matière,  0'>'%iUC8  ;  Cr*0\  0^'^060  ;  Cr  0  0,  8.28;  théorie  pour 
,C«H*.0H.S03)«Cr*-r"H*0,  8.27.  . 

Orthohenzênolsulfonate  de  nickel    C«H*.0H.S05»«Xi-f  3H«0. 

—  Il  se  présente  eu  cristaux  vert  émeraude,  très  solubles  dans 
Teau.  Ces  cristaux  apparlienneul  au  système  tricIinique(M.Proslj. 
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Angle  des  axes  :  xy  =  98»20,      yz  =  86«38,      zx  =  93o40 
Paramètre»  :  a  =  1 ,0098,      2»  =  1,      c  =  0,6991 
Facescon8latées:AH100),    ^MOIO),    in(îl0),    p(OOl),    c*/«flll;,    e/(lTâ) 

Aigle  des  normales  aai  axes.  Observés.  Calcalés. 

IjY  ^100)  (010) 81*>50  F. 

^»i»  (0 10)  (  HO) 49 ,  25  F. 

/)/i«(00i)(100^ 96,47  F. 

/)grt(001)(01lOi 92,52  F. 

//c»^(001)(lll. 45,1  F. 

)ym(001)(lT0 85,2"/  8>:il 

l/»c«/i(010)(li; 64,35 

/ï»c'/*(100)(ijh 115,12 

cVi</i(ril)(ii2 69,15 

Aic/i  (100)  dî-i» 71,54  71,46 

^«(/»  (010)  (ll-2. 72,42  71 ,53 

md^  (Ï10>  (ll-i) 61,30  61 ,25 

ÀDâlyses:  1'  muliôre,  0«%5115;  perte  à  U0^  0^,0606;  H«O0/0, 
11.84;  Uiéorie  pour  (C«H*.0H.S0VNi+3H«0,  11.76. 

^Matière,  0»%3004  ;  SO*Ba,  0^,30;  S  0/0,  13.71  ;  théorie  pour 
lC«H*.0H.SO5)«Ni+3H«0,  13.94. 

8^  Matière,  (>f',4138;  NiO,  0»^07  ;  Ni  0/0,  12.84;  théorie  pour 
lOH*.0H.SOVNi+3H«O,  12.85. 

OHbobenzénolsulfoaate  de  cobalt  {C«H*.OH.S03)«Co  +  4H»0. 
—  J*ai  obtenu  des  cristaux  rouge  hyacinthe,  sous  forme  de 
tables  plates  allongées,  appartenant  au  système  monoclinique 
(M.  Prost). 

Angle  (les axes  :  zjr=94'»30;    paramètres  :  a;=  1,1 641,     A=l,     e=0,5388 

Faces  constatées  :  m  (110),      A»  (100),      p  (001),      a  =  b^.^d^î^g^li  (132), 

0^  (101),      a»  (lOÎ),      a«/»  (20Î) 

ABf le  de<  Bormalet  aax  f^ces.  Observés.  Calculés. 

^,   ,(  znAi  (110(100) 4Q015  F. 

Zone  h^g^  \         fAic\Mài,\ 

^    {  /n/n  (110)  (1  11)» »»  » 

[pyiï(001)(100) 85,30  F. 

^_^     .,  )/'«oi(100)(10l) 61,30  F. 

/.one  pu    lpai(00î)(10î) 44,44 

(  A^aVi (100)  (20Î) 29,46 

pm  (001)  (110) 87,00  SÔ^uO 

o^m  <  lOl)  (1 10) 71 ,49  71 ,50 

/na(îlO)(13Î» 65,45  66,42 

1115(110)  (132» 56,45  56,37 

h^fs  (100)  (132» 84  environ.    83, 12 

/>a(00T)(132) 40,20  40,29 

«««•(iOÎ)  (13J» 48,21  48, 18 

a«.«iiï(âOi)  (UOj 64,54  64,01) 

a»ia  ml)  (1 10; 75  environ .    75 ,  25 
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Analyses:  !•  matière.  0^,Sli6;  perle  à  IIO*,  0r'.0557;  H«O0/0, 
14.98;  théorie  pour  (C«H*.OH.SO^)«Co~4H«0,  15.09. 

§•  Matière,  0?%3396;  SO*Bii,  0^',3il  ;  S  0, 0,  13.80  ;  théorie  pour 
C«H*.!OH.S03)*Co4-4H20,  13.41. 

3«  Matière,  0?',2181  ;  SO*Co,  0«^,066  ;  Co  0,0,  11.50:  théorie 
pour  iC«H*.OH.SU3.4Co  ;-4H«0,  12.36. 

Orthobcnz'^nolsulfonaie  de  manganèse 

.r/nM:)H-so3.2Mm,5,5  h20. 

Il  se  présente  en  cristaux  légèrement  teintés  de  rose,  appartenant 
au  système  triclinique. 

Analyses:  ^  matière,  0-'%r,090;  perle  à  110%  0-%0991;  H*O0/0, 
19. 17  :  'théorie  pour  .C«H*.on.>03,^Mn-h5,oH*0,  19.80. 

2*>  Matière,  0^'',400  ;  SO*Ba,  0,3713  ;  S  U  0,  12.75  ;  théorie  pour 
(C«H*.0H.S03  ^Mn^5,5HiO,  12.80. 

3'  Matière,  0s%4488;  Mn'»0*,  0^%069  ;  Mn  O'O,  11.05;  théorie 
pour  .C6H*.On.S03.*Mn-f  5,5H20,  11.00. 

Orlljobcnzrnolsulïbnatc  de  zinc  (C«H*.0H.S03)«Zn— 5,5H«0. 

—  Il  se  présente  en  gros  cristaux  blancs,  très  nets,  appartenant  au 
système  iricliiiique. 

Analyses:  i"  matière.  0-'',720î;  j.erte  à  110^  0*^,1404;  H«O0;0, 
19.48;  'ihéorir  pour   C«H*.OH.SOr^Zn— 5,oH20,  19.40. 

2«  Matière,  U'^39o5;  SO*Ba.  0-,;3r)7;  S  0,  0,  12.58;  théorie  pour 
(C«H*.OH.SO'*^Zn  — 5..jH^0,  12.05. 

3^  Matière,  0-.r.284;  ZnO,  t>'',0840;  Zn  0  0,  12.75;  théorie  pour 
. C«H* . OH . SO*^  ^Zii  — 5,5H*0,  12.71. 

Orf hobrnzt^nulsulfonalo  de  maijnésium 

J'ai  obtenu  «les  cristaux  blancs  très  nets  ;  ce  sont  des  plaques 
lormces  «le  table>  allongées  et  plaies  très  solubles  «lans  l'eau. 

Anahs^s:  1°  matière,  0-,56o0;  perte  à  110^  0*'%1227  :  H«O0  0, 
21.71  ; 'théorie  pDur  OH*.0H.S0^  ^M-— 5,5H«0,  21.10. 

2*  Matière,  0-,riU5:  SO*Ba,  0*%51Û3  :  S  0  0,  13.61;  théorie 
pour  ,C«H*.0H.S05.«M-— 5,ôHîO,  13.64. 

3^  Matière,  0--,4430  ;  P^^:^•Mg^  0=MOr>;  Mg  0  0,  5.12;  théorie 
pour  .'C'*H*.OH.SO^.«Mg-:-o.oH^t.»,  5.11. 

OvthoLenzénohuUonate  de  sodium  C6H*.0H.S0»Na  — 1,5K«0. 

—  A.  Il  se  présente  en  petits  cristaux  blancs  tabulaires,  apparte- 
nant au  système  orthorhombique. 

Analyses:  1'^  iiiiiiière.  0-,7639:  perte  à  110^  0^^,0938;  H*O0  0, 
12,10;  théorie  pour  C*H*. OH. SO'^Na-^  1,511*0,  12.07. 
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^Matière,  Off',5008;  SO*Ba,  0^,5260;  S  0/0,   14. iO;  théorie 
pourC«H*.OH.SO«Na+l,5H«0,  14.35. 

3*  Matière.  0»%35:g0;  SO*Na«,  0«%1154;  Na  0/0,  10,50  ;  théorie 
pourC«H*.OH.S03Na+i,5H*0,  10,37. 

B.  J*ai  obtenu  d'autre  part  des  aiguilles  blanches  réunies  en 
forme  d'éventails,  correspondant  à  C«H*.OH.SO3Na-f-0,5H«O. 

Analyses:  1«  matière,  0ff',5i68;  perte  à  ilO^  0ff^0217;  H«O0/0, 
4.20;  théorie  pour  C»H*.OH.SO3Na-h0,5H*O,  4.40. 

2*  Matière,  0«^,5044;  SO*Ba,  0*',57  ;  S  0/0,  15.61  ;  théorie  pour 
OH*.OH.SO3Na+0,5H«O.  15.65. 

S*  Matière,  0^,348;  SO*Na>,  0*',12;  Na  0/0,  11.27:  théorie  pour 
C«H*.OH.SO»Na+0,5H«O,  11.21. 

Ortbobenzénolsulfonate  de  potassium  C^H^.OH.SO^K.  —  J*ai 
obtenu  deux  sortes  de  cristaux  de  composition  identique  ne  ren- 
fermant point  d*eau  de  cristaUisation  :  a)  petites  tablettes 
blanches;  b)  petites  houppes  formées  par  l'agglomération  de 
fines  aiguilles. 

Analyses  :  !•  matière,  0»',4650  ;  SO»Ba,  0^s535  ;  S  0/0,  15.50  ; 
théorie  pour  C«H*.0H.S03K,  15.56. 

2^  Matière,  0«?%5236;  SO*K«,  0fi^%2126:  K  0/0,  18.23;  théorie 
pourC«H*.OH.S05K,  18.39. 

SoIomanofT  a  préparé  un  orlhobenzénolsulfonate  de  potassium 
cristallisant  sans  eau,  alors  que  Herzig  a  obtenu  le  sel  cristallisé 
avec  deux  molécules  d'eau. 

Ortbobenzénolsulfonate  (Tammonium  C®H*.OH.SO^AzH*.  —  Il 
86  présente  en  tables  plates  allongées,  appartenant  au  système 
monoclinique,  sans  eau  de  cristallisation. 

Analyses  :  1*  matière,  0«%5227;  SO*Ba,  0«'fiU  ;  S  0/0,  16.65  ; 
théorie  pour  C«H*.0H.S03AzH*,  16.75. 

«•  Matière,  0^,5087;  AzH*,  0«',0477  ;  AzH*  0/0,  9.37;  théorie 
pour  G«H* .  OH .  SO^AzH*,  9.42. 

OrtbobeDzénolsulfonate  de  litbium  G6H*.OH.S03Li-}-n«0.— 
J'ai  obtenu  des  plaques  blanches  irrégulières,  formées  de  tables 
plates,  allongées,  appartenant  au  système  monoclinique. 

Analyses:  !•  Maiière,  0«'.5416;  perte  à  110%  O^-^OôGO;  H^OO/O, 
9.89  ;  théorie  pour  C«H*.OH.SO»Li+H«0,  9.09. 

«•  Matière,  0«',3808;  SO*Ba,  0«%45  ;  S  0/0,  16.20;  théorie  pour 
C«H*.0H.S03Li+H«0,  16.1*6. 

«•  Matière,  0<f%45;  SO*Li*,  0«%12;  Li  0/0,  3.10;  théorie  pour 
OH*.0H.S0«Li+H»0,  3,52. 

(Institut  cbimique  de  Lyon,  laboratoire  de  M.  Barrai.) 
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N*  25.  —  L'action  des  disulfares  organiques  sur  les  halogéno- 
organomagnôsiens.  Méthode  de  synthèse  de  sulfures  mixtes; 
par  M.  Henri  WUTTS. 

J'ai  montré  (1)  que  l'action  du  soufre  sur  les  halogéno-or^ano- 
magnédiens  conduit  h  la  formation  de  complexes  sulfurés  que 
Teau  décompose  en  thiols  et  disulfures. 

Comme  il  était  à  prévoir,  les  thiols  agissent  eux-mêmes  sur  les 
organomagnésiens  à  la  façon  des  alcools,  en  donnant  une  molécule 
de  rhydrocarbure  correspondant  à  Torganomagnésien  et  un  com- 
plexe sulfuré  qui  traité  par  Teau  regénère  le  thiol  primitif  : 

R-S-H  +  R'-Mg-X  =  R'-H  +  R-S-Mg-X. 

Il  était  intéressant  de  vérifier  si  les  disulfures,  eux  aussi,  ne 
réagissent  pas  avec  les  organomagnésiens. 

L'expérience  a  montré  qu'il  en  est  efïectivement  ainsi;  une 
réaction  très  nette  a  lieu  conduisant  à  un  mélange  facile  à  séparer 
de  thiol  et  de  monosulfure. 

A  partir  de  disulfures  à  deux  radicaux  identiques  et  d*organo- 
magnésiens  à  radical  différent  de  celui  des  disulfures,  j'ai  pu  aisé- 
ment réaliser  la  synthèse  de  sulfures  mixtes  : 

R-S-S-R  4-  H'-Mg-X  =  R-S-R'  +  R-S-Mg-X. 

Cette  méthode  est  applicable  tant  en  série  aromatique  qu'en 
série  grasse,  elle  paraît  donc  très  générale.  Toutefois  des  essais 
proliminaires  faits  avec  certains  disulfures  à  grosse  molécule  tels 
(pie  celui  du  diphénylméthylmercaptan  : 

(C6H5)2.GH-S-S-CH(C6H'i)2, 

et  celui  du  thiobornéol  : 

CiOHn-S-S-C»OHi", 

ont  montré  que  ces  disulfures,  s'ils  ne  sont  pas  absolument  réfrac- 
taires  à  l'action  des  organomagnésiens  (2),  ne  réagissent  guère 
dans  les  conditions  d'expérience  qui  provoquent  la  transformation 
immédiate  de  disulfures  plus  simples. 


(1)  WuYTs  et  CosYNS,  DuU.  Soc,  cbim.f  t.  28,  p.  689;  voir  aussi  Tabourt, 
Bu!!,  Soc,  chim,,  t.  29,  p.  76. 
(t)  Cm  essais  ont  été  faits  avec  le  phéDylbromure  de  magnésium. 
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J'ai,  jusqij*à  présent,  étudié  la  réaction  dans  les  cas  particuliers 
suivants  : 

Oisulfure  de  phényle  et  éthylbromure  de  magnésium. 
Disulfure  de  phényle  et  ei-naphtylbromure  de  magnésium. 
Disulfure  d*éthyle  et  isobutylcblorure  de  magnésium. 

et  réalisé  ainsi  successivement  les  synthèses  des  sulfures  mixtes 
d*éthyle  et  de  phényle,  de  phényle  et  d  a-naphtyle,  d'éthyle  et 
(tti^obutyle. 

Le  mode  opératoire  est  très  simple  et  permet  d*obtenir  des  pro- 
duits facilement  purs;  les  rendements  sont  très  satisfaisants. 

U  est  à  prévoir  que  la  réaction  sera  applicable  aux  dérivés  cor- 
respondants du  sélénium,  vraisemblablement  aussi  à  ceux  de 
l'oxygène. 

Disulfure  de  phényle  et  étbylbromure  de  magnésium. 

Une  solution  renfermant  3  molécules  d'organomagnésien  est 
préparée  au  moyen  de  82«',7  de  bromure  d*éthyle,  7»',8  de  magné- 
sium et  65  gr.  d'éther. 

J'y  ajoute  peu  à  peu-21»',8  de  disulfure  de  phényle  (1  mol.),  ce 
qui  provoque  un  léger  échaufiement  ot  la  précipitation  d'un  com- 
plexe gris  jaunâtre.  La  décomposition  par  Teau  est  accompagnée 
du  dégagement  d'une  notable  quantité  d'éthane  provenant  de 
l'excès  d'organomagnésien;  la  masse  est  acidulée  et  la  couche 
éthérée  après  décantation  est  épuisée  par  une  solution  de  potasse. 
Cette  solution  alcaline  donne  par  addition  d'acide  une  huile, 
laquelle  enlevée  par  un  peu  d'éther  est  séchée  et  fractionnée. 

Il  passe  dans  les  limites  de  température  de  165  à  nO"*,  10^,3  de 
tbiopbéaoif  lequel  rectifié  à  nouveau  bout  de  168  à  IBO*»  (corr.)  ; 
Dl'= 1,081. 

La  solution  éthérée  primitive  débarrassée  de  la  partie  soluble 
dans  les  alcalis,  est  séchée  et  fractionnée.  11  distille  12^,3  de  sul^ 
fore  déibyle  et  de  pbényle  bouillant  de  202  à  205''  ;  dans  une 
seconde  distillation  presque  toute  la  substance  passe  de  204'',5  à 
»5*.5  (corr.);  D1'=  1,024. 

Disulfure  de  pbényle  et  a-napbtylbromure  de  magnésium. 

La  solution  organomagnésienne  (2  mol.)  est  préparée  à  partir  de 
41*',4  d'a-bromonaphtalène,  de  4'',8  de  magnésium  et  de  60  gr. 
d'éther. 

Ainsi  obtenue,  elle  est  fort  épaisse  ;  le  disulfure  y  est  ajouté  peu 


c ':  \»  luh^-^'  r.trMfH  '^r  i>.-c  .* '.  '.■  '^  :   ;•!  j  r  1j  II  .  .it .  Al  'rvî-  «1  :ûr  -Ké  ÀXi 

i;*fji  -.«rr-:  ^TTO  a  ^'îO^  <ri  '.-ri-rtaliisaiit  p^r  r^iTj.i^s^inrZii.  Purifiée 
l/hr  nrf'j-ttihmrihUfjti  *\hUhVH\iyjfj\,  frlle  ijui  ver*  91 -Ôâ*"  ei  accuse 

Ur//i<r/jl  lori/i*;  p^^r  oxydalion  pendant  la  préparation  de  l'or^jaiio- 
nia;fn<-:ri<rn. 

Lïi  rvlijtioîi  /îthép';^;  dc'barras^'fe  du  ihiol  est  â-oumise  à  Tactiao 
d'un  f'/jurnui  (\it  vaprrur  dVau  qui  enlève  l'éther,  le  naphtaièoe  et 
un  p<;u  d«;  ïtrosnouHifUiMÏfiîie  ;  le  résidu  >éch4  et  fractionné  sous 
preHbiofi  r/''duile  a  donné  18  gr.  d'une  substance  huileuse  bouil- 
lant de  2  ^'z  à  !i^'VV'  M  iSinm.!-,  une  seconde  distillation  sous  la 
iut'tuii  pre*î>îion  la  fait  imnufsr  de  'JtijTj  a  jiTjPj^;  DJ^=  1,167. 

(Vithi  le  HuUiirt:  df*  phonyh  ot  fri-naphtylê,  Krafft  et  Bourgeois 
<|ui  ont  pr/'-paré  ctt  Hulfure  en  chaufTant  à  22 i^  un  mélange  dethio- 
pli/rriate  (U*  plor/ih  t*\  d'a-hromonaphlalène  1;  l'ont  aussi  obtenu  à 
l'état  liuilrux;  il->  n;lat(fnt  rpje  ce  corps  n'a  j^as  cristallisé  par  le 
froid,  niai,^  biiTi  j)ar  Taddition  d'une  petite  quantité  d'alcool.  Ce 
drîrnir;r  moyen  iw.  rn'a  [iar>  réussi,  alors  (pi'il  m'a  suffi  de  main- 
tenir la  hiihslarifi;  prîfidant  qu(^lque  temps  à  0"  pour  qu'elle  se 
pnînnc  en  ma^se.  Apres  rccristallisation  dans  Talcool  le  sulfure  de 
pliényliî  et  d'a-naplityle  fond  à  41**, 5. 

Disnlfuiui  drlliyln  ot  isolnitylcldoniru  de  mafjnésium, 

Iwi  holiitioii  or^anonuignésienne  (3  mol.)  est  obtenue  au  moyen 
dn  "H^^H  de  clilorunî  d'isobutyle»  T^^'^S  do  magnésium  et  35  jjr. 
d'élhrr. 

il'y  njoule  peu  à  pi'U  12'f,2  de  disulfuro  d'élhylo  dilué  dans  son 
poidr-i  d'élher.  Laréaction  est  vive  (il  faut  refroidir),  il  se  forme 
un  précipitt^  d'un  gris  Jaunâtre. 

Uni*  [It  heun*  plus  tard,  lu  masse  maint(*nue  à  basse  tempé- 
ralin't«  er^t  additionnée  do  glace  d'abord,  d'acide  sulfurique  dilué 

(I)  /).  d/i.  (;.,  t.  23,  p.  ?H)iri. 
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et  glacé  ensuite;  la  couche  éthérée  est  décantée,  séchée,  puis  sou- 
mise à  ia  distillation  fractionnée. 

Dans  la  portion  bouillant  au-dessous  de  50°  j'ai  précipité  le  mer- 
captBD  étbyUque  par  l'addition  d'un  excès  d'oxyde  mercurique 
jaune  délayé  dans  de  l'alcool;  le  précipité  recueilli  et  épuisé  par 
l'alcool  bouillant  a  donné  13  gr.  de  mercaptide  mercurique,  fusible 
d'emblée  entre  75  et  76o. 

La  portion  de  liqueur  primitive  bouillant  au-dessus  de  50**,  sou- 
mise au  fractionnement  m'a  permis  d'isoler  en  même  temps  qu'un 
peu  de  chlorure  d'isobutyle  et  d'alcool  isobutylique  (produit  d'oxy- 
dation), 6  ^r.  d'un  liquide  mobile  à  odeur  vive,  non  désagréable, 
bouillant  de  132  à  134®  (corr.),  c'est  le  sulfure  déthyle  et  (Tiso- 
ktyle;  Df  =  0,8337;  indice  de  réfraction  à  15%  77^=1,44677. 

ÀDaJj^se  :  Subsl.,  0»',2420;  SOfBa,  0*',4765  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  S,  27.08  —  calculé  pour  C«H**S  :  27.12. 

Remarque.  —  Dans  chacun  des  essais  précédents  j'ai  employé 
2  ou  3  molécules  d'organomagnésien  par  molécule  de  disulfure  ;  il 
est  évident  d'après  les  résultats  obtenus  qu'un  tel  excès  n'est  pas 
indispensable. 

(Université  libre,  Bruxelles?. 

9**  26.   —  Benzoate  et  salicylate   de  pipérazine; 

par  H.   A.   ASTRUC. 

Par  ses  fonctions  nettement  basiques,  la  pipérazine  possède  la 
propriété  de  s'unir  très  facilement  aux  acides  pour  donner  des 
sels  :  quelques-uns  sont  connus  depuis  plusieurs  années  (chlor- 
hydrate, phosphate,  acétate,  picrate,  urate,  chloroaurate,  chloro- 
platinate);  d'autres  ont  été  préparés  depuis  peu  (giycérophos- 
phates,  monométhylarsinate)  ;  je  décris  aujourd'hui  l'obtention  et 
quelques  propriétés  du  benzoate  et  du  salicylate. 

Benzoate  de  pipérazine,  —  Dans  l'alcool  à  90°  on  dissout  sépa- 
rément de  l'acide  benzoïque  et  de  la  pipérazine,  dans  les  propor- 
tions de  2  molécules  d'acide  pour  1  molécule  de  base,  soit,  2*',  44 
de  C'H«0«  et  1»',94  de  C*H«0N«,6H«O.  On  mélange  les  deux  solu- 
tions :  il  se  lorme,  peu  à  peu,  un  précipité  cristallin,  qu'on  essore  à 
la  trompe  et  qu'on  achève  de  sécher  dans  une  cage  à  acide  sulfu- 
rique.  On  recueille  ainsi  du  benzoate  de  pipérazine. 

Cest  un  sel  blanc,  cristallisé  en  jolies  lamelles  brillantes, 
légères,  à  faible  odeur  d'acide  benzoïque  et  à  saveur  aromatique; 
il  est  anhydre  et  peut  être  maintenu  dans  Téluve  à  100*^  sans  subir 
d'altération  ;  il  se  volatilise  sans  fondre  à  120°. 
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Sa  composition  :  (C«H5-COOH)VG*H«oN«  a  été  vériftée  par 
l'analyse;  le  dosage  de  fazote,  en  particulier,  a  donné  8.47  0/0; 
théorie,  8.48. 

Le  benzoate  de  pipérazine  est  soluble  à  15^  dans  4,2  parties 
d'eau,  dans  16,3  parties  d'alcool  à  90%  dans  46,4  parties  d'alcool 
absolu.  Sa  solution  aqueuse  donne  par  les  acides  minéraux  un 
précipité  blanc  d'acide  beiizoïque;  elle  précipite  encore  en  blanc 
par  le  nitrate  d'argent  (précipité  soluble  dans  l'acide  acétique  et 
l'ammoniaque),  par  les  acétates  neutre  et  basique  de  plomb  (pré- 
cipités solubles  dans  un  excès  de  réactiQ»  par  le  sublimé;  en 
blanc  jaunâtre  par  le  perchlorure  de  fer,  par  l'acide  picrique,  par 
l'acétate  d'urane  ;  en  blanc  bleuâtre  par  le  sulfate  de  cuivre  ;  en 
brun  par  Tiodure  de  potassium  ioduré;  elle  ne  précipite  pas 
par  les  ferro  et  ferricyanure  de  potassium,  par  le  chlorure  de 
baryum,  etc. 

En  présence  des  indicateurs  colorants,  le  benzoate  de  pipé* 
razine  se  conduit  comme  un  corps  à  la  fois  alcalin  à  l'hélianthine 
et  acide  à  la  phtaléine  du  phénol.  Vis-à-vis  de  ce  dernier  réactif, 
une  molécule  de  base  (potasse,  soude)  sature  1  molécule  de  pipé* 
razine. 

Salicylate  de  pipérazine,  —  Le  procédé  d'obtention  du  sali- 
cylate  de  pipérazine  est  identique  à  celui  déjà  indiqué  pour  le 
benzoate  :  on  mélange  deux  solutions  alcooliques  contenant  Tune 
2»',  76  d'acide  salicylique,  l'autre  1^%94  d'hydrate  de  pipérazine 
(2  molécules  d'acide  et  1  molécule  de  base);  on  obtient  bientôt  un 
précipité  qu'on  essore  et  qu'on  sèche  sur  l'acide  sulfurique. 

Ainsi  préparé,  le  salicylate  de  pipérazine  a  l'aspect  de  petites 
aiguilles  cristallines,  blanches,  inodores  et  à  saveur  sucrée  ;  il  est 
anhydre,  inaltérable  à  100"*  et  se  volatilise  à  160*»  sans  présenter  le 
phénomène  de  fusion. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  :  (C«H*OH-COOH)«.C*H«0x\«;  la 
teneur  en  azote  a  été  trouvée  égale  à  7.69  0/0;  théorie,  7.73. 

Le  salicylate  de  pipérazine  est  beaucoup  moins  soluble  que  le 
benzoate  correspondant  :  à  15*»,  il  se  dissout  dans  90  parties  d'eau 
distillée,  dans  200  parties  d'alcool  à  90°  et  dans  450  parties  d'alcool 
absolu.  La  solution  aqueuse  saturée  précipite  en  blanc  par  un 
acide  minéral,  par  le  nitrate  d'argent,  par  l'acétate  basique  de 
plomb;  en  blanc  jaunâtre  par  l'acide  picrique;  elle  reste  limpide 
avec  l'acétate  neutre  de  plomb,  le  sublimé,  le  sulfate  de  cuivre,  le 
(erro  et  le  ferricyanure  de  potassium,  le  chlorure  de  baryum;  elle 
se  colore  en  rouge  orangé  par  l'acétate  d'urane,  en  violet  par  le 
perchlorure  de  fer,  etc. 


p.  CABLES.  17t 

U  même  solution  aqueuse  est  sensiblement  neutre  vis-à-vis  de 
/'Àélianthine,  mais  en  présence  de  phénolphtaléine  elle  exige 
i  molécule  de  base  (potasse  ou  soude)  pour  arriver  à  la  neutralité. 

1*27.  —  A  propos  du  dosage  de  Tacide  tartrique  industriel  ; 

parH.  leD'P.-CARLES. 

Ud  négociant  a  fait  Fexpérience  suivante.  —  Ayant  à  acheter 
DO  gros  lot  de  matières  tartreuses  mixtes,  par  oe  mot  nous  enten- 
dons formées  à  la  fois  de  tartrate  de  chaux  et  de  bitartrate  de 
potasse,  il  a  échantillonné  le  tout  avec  les  précautions  requises  en 
pareil  cas  (1),  et  de  cet  échantillon  il  a  fait  six  parts  semblables, 
portant  les  numéros  de  i  à  6.  Deux  ont  été  envoyées  à  M.  X..., 
chimiste  tartrier  italien  ;  deux  autres  à  M.  Y...,  chimiste  taririer 
iraoçais,  et  les  deux  dernières  à  M.  Z...,  autre  chimiste  tartrier 
français. 

Chacun  des  trois  ignorant  la  similitude  des  deux  paquets,  a 
indiqué  le  même  rendement  pour  les  deux  échantillons  qu'il  a 
analysés,  ce  qui  constitue  un  succès  pour  tous.  Mais  entre  X...  et 
Y...,  il  y  avait  une  une  différence  de  près  de  2  degrés,  et  entre 
Y...  et  Z...,  une  différence  à  peu  près  égale  ;  de  telle  sorte  que, 
entre  les  chiffres  de  X...  et  Z...,  il  y  avait  un  écart  de  près  de 
4  degrés.  Les  personnes  au  courant  de  la  valeur  marchande  de  ces 
matières,  ne  pourront  s'empêcher  d'être  émues  à  la  lecture  de 
pareils  résultats,  surtout  quand  elles  songeront,  ainsi  qu'il  a  été 
dit,  qu'il  s'agissait  d*un  gros  lot  de  marchandises. 

Quelles  peuvent  être  les  causes  de  ce  désaccord?  Pour  les  pres- 
sentir, nous  allons  passer  en  revue  les  temps  d'opération  les  plus 
aléatoires  de  la  méthode  Ooldemberg  et  Géromon  1898  (2),  qui 
avait  été  imposée  aux  trois  experts. 

Acide  cblorhydrique.  —  Les  différences  de  densité  de  l'acide 
employé  ne  sont  guère  inquiétantes  ici,  vu  que  les  tartrates  réduits 
en  poudre  très  fine  sont  aisément  solubles  dans  Tacide,  surtout 
très  étendu. 

Jaugeage.  —  L'auteur  de  la  méthode  ayant  eu  soin  de  recom- 
mander de  s'assurer  que  la  mesure  de  50  ce.  est  bien  la  moitié  de 
celle  de  100  ce,  volume  que  Ton  donne  à  la  dissolution  chlorhy- 
drique  il  est  probable  que  nul  n'oublie  cette  vériUcation. 

il)  Voir  à  ce  sujet  :  Les  dérivés  tartriques  du   via,  par  le  D'  P.  CarleSi 
9"  édit.,  p,  Tft,  Péret,  et  fils.  Editeurs,  Bordeaux. 
(2)  Voir  même  traité,  p.  117  à  125. 
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Transformation  du  tavtvate  de  chaux  en  iarirate  neutre  de 
potasse,  —  C'est  là,  à  notre  sens,  un  des  points  les  plus  sujets  à 
erreur.  Lorsque,  en  effet,  selon  Tusage  ordinaire,  on  verse  le  car- 
bonate de  potasse  dans  la  liqueur  chlorhydriqne,  il  y  a  souvent 
précipitation  des  sels  de  chaux,  et  cette  précipitation  est  d*autuat 
plus  rapide  et  abondante,  que  le  tartrate  de  chaux  occupe  plus  de 
place  dans  le  mélange.  Or,  quoique,  à  notre  instigation,  M.  Gol- 
demberg  ait  recommandé  en  1898,  de  s'assurer  que  le  liquide 
reste  alcalin  jusqu'à  la  fin,  rien  n'indique  de  façon  précise,  au  bout 
des  10  minutes  d'ébuUition,  que  la  conversion  du  tartrate  de  chaux 
en  tartrate  potassique  est  complète.  Voilà  pourquoi,  quand  la 
matière  première  est  riche  en  tartrate  de  chaux,  si  on  met  le  pré- 
cipité lavé  au  contact  de  l'acide  acétique,  on  constate  qu'il  y  a 
toujours  une  part  qui  ne  se  dissout  pas,  et  que  c'est  bien  là  du 
tartrate  de  chaux  (1). 

C'est  pour  remédier  à  cet  état  de  choses  que  nous  avons  pro- 
posé de  verser  non  le  carbonate  de  potasse  dans  la  solution  chlor- 
hydrique,  mais  de  faire  l'inverse,  lentement  et  à  froid,  puis  de 
faire  bouillir  25  minutes  au  lieu  de  10. 

Cette  modification  présente  l'avantage  suivant  : 

1**  Dès  les  premières  effusions  de  liqueur  acide,  le  carbonate  de 
potasse  est  transformé  en  bicarbonate  ; 

2"  Ce  bicarbonate  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux,  si  bien 
qu'au  moment  de  l'introduction  des  dernières  u'outtes  acides,  tout 
est  encore  généralement  en  dissolution  ; 

3''  En  chauffant  ce  liquide,  sans  cesser  d'agiter  à  la  main,  les 
bicarbonates  se  dissocient,  le  gaz  carbonique  se  dégage  avec  la 
vitesse  que  l'on  veut  ;  et  des  sels  de  chaux  qui  se  séparent  à 
rébullition,  nulle  parcelle  n'échappe  à  l'action  du  carbonate  alca- 
lin; 

4*'  (^es  parcelles  sont  si  ténues,  que  l'ébulliliona  lieu  tranquille- 
ment jusqu'à  la  fin  et  sans  aucun  de  ces  soubresauts  inquiétants 
qui  se  manifestent  quand  on  procède  comme  plus  haut  ; 

t>  Enfin,  la  conversion  du  tartrate  de  chaux  est  complète,  comme 
chacun  peut  le  vérifier,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 

Transformation  du  bitartrate.  —  La  séparation  du  tartrate 
neutre  de  potasse,  les  lavages,  l'évaporalion  à  point  de  la  liqueur 
et  la  transformation  du  tartrate  neutre  en  bitartrate  par  l'acide 
acétique  ne  comportent  aucime  cause  sérieuse  d'erreur. 

1)  Voir  Jvrivcs  tarlriques  du  vJD,  p.  124-124. 
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Uvage  da  bilartrate.  —  Les  uns  pratiquent  par  dilution  dans  la 
capsule  même  les  10  à  12  lavages  à  l'alcool  nécessaires  pour  enle- 
ver l'acide  acétique  adhérent  et  ne  passent  le  précipité  sur  le 
papier  conique  qu'à  la  fin.  D'autres  préfèrent  opérer  l'ensemble  de 
ces  lavages  sur  le  filtre  même  par  lixiviation.  Nous  avons  toujours 
considéré  le  premier  mode  comme  plus  sûr;  car,  lorscpie  la  matière 
est  gorameuse  ou  pectineuse,  l'alcool  passe  sans  pénétrer  au  centre 
du  cône  qui  conserve  alors  son  acide  acétique. 

Dissolution  du  bilartrate.  —  L'auteur  dit  de  le  passer  dans  un 
gobelet  ou  vase  conique  et  de  l'y  dissoudre  avec  l'eau  chaude  du 
rinçage  de  la  capsule;  mais  il  nous  semble  plus  prudent  de  le 
replacer  dans  sa  capsule  originelle  où  l'on  n'a  pas  à  craindre  l'ac- 
tion de  Talcalinité  du  verre,  à  moins  que  ces  verres  n'aient  long- 
temps bouilli  avec  l'eau  chlorhydrique,  ainsi  qu'il  est  bon  de  le 
faire  quand  on  les  réser\e  à  ces  essais  tartriques, 

Solution  alcaline  titrée,  —  Tout  le  monde  est  d'accord  pour  ne 
la  composer  qu'avec  de  la  soude  exempte  de  carbonate;  mais  il 
ne  faudrait  pas  oublier,  qu'à  notre  instigation  encore,  M.  Goldem- 
berg  a  recommandé  de  se  servir  pour  la  titrer  de  bitartratc  pur  et 
aon  d'acide  oxalique  ou  sulfurique  exactement  titrés  eux-mêmes  (1), 
comme  on  le  faisait  en  général,  il  y  a  15  ans. 

Bitartratc  de  potasse  pur  étalon,  —  Nous  affirmons  qu'il  n'est 
pas  aussi  aisé  qu'on  le  pense  d'obtenir  un  sel  qui  mérite  bien  ce 
nom  et  dont  la  pureté  est  ici  d'importance  majeure.  On  nous  a  dit 
y  arriver  en  faisant  digérer  de  la  crème  de  tartre  très  riche,  réduite 
en  poudre  très  fine,  dans  de  l'eau  chlorhydrique  et  lavant  en- 
suite à  l'eau  distillée.  Mais  nous  avouons  humblement  qu'en 
employant  500  d'eau  chlorhydrique  au  1/10  pour  purifier  400  de 
crème  de  tartre  riche  et  en  poudre  très  fine  tamisée  par  deux  diges- 
tions, et  en  lavant  ensuite  avec  deux  litres  d'eau  nous  n'avons  pu 
obtenir,  malgré  une  perte  de  20  0/0,  qu'un  bitartratc  à  99,35  0/0. 
Nous  croyons  donc  urgent  de  préparer  ce  bilartrate  étalon  par 
synthèse,  ainsi  qu'il  suit  : 

Dans  un  litre  d'eau  distillée,  on  fait  dissoudre  à  chaud  100  d'a- 
cide tartrique  ;  on  filtre  et  on  divise  en  deux  parties  égales.  Dans 
l'une  d'elles  bouillante  on  ajoute  une  solution  faite  à  froid  de  car- 
bonate de  potasse  pur  dans  l'eau  distillée  et  filtrée,  jusqu'à  cessa- 
tion d'effervescence.  Puis  on  met  par  dessus  l'acide  tartrique  mis 
on  réserve,  lentement  et  sans  cesser  d'agiter  avec  une  spatule  de 

(1)  Voir  dérivés  Urtriques,  p.  83. 
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verre.  On  laisse  refroidir,  on  décante  et  on  lave  le  dépôt  à  l'eau 
distillée  chaude.  Ce  produit  desséché  est  pur,  mais  il  est  hygros- 
copique. 

Pour  y  remédier,  on  le  fait  dissoudre  dans  de  Teau  distillée  bien 
bouillante  et  on  décante  la  solution  dans  d'autres  capsules  de  por- 
celaine. Le  lendemain,  on  sépare  les  eaux-mères,  on  lave  à  Teau 
distillée,  on  égoutte  et  après  avoir  concassé  les  cristaux  s'ils  sont 
trop  gros,  on  sèche  jusqu'à  poids  constant  au  bain-marie. 

Voilà  un  étalon  bien  sur  et  qui  mérite  confiance  pour  titrer  la 
liqueur  sodique. 

Burettes.  —  Il  y  a  longtemps  que  nous  avons  dit  avec  d'autres, 
combien  il  fallait  se  méfier  des  instruments  jaugés  du  commerce. 
Les  burettes  sont  du  nombre.  Aussi  est-il  indispensable  de  consîi- 
crer  toujours  les  mêmes,  à  la  fois  ;  1®  au  titrage  de  la  liqueur 
sodique,  et,  2**  au  titrage  du  bitartrate  séparé  du  Goldemberg. 
Quand  on  songe  aux  diflérences  que  produisent  sin*  la  valeur  d'un 
wagon  de  marchandises  quelques  dixièmes  de  degré  de  cet  instni- 
ment,  on  trouve  que  cette  précaution  mérite  d'être  prise  en  con.^i- 
dération. 

Indicateurs,  —  Goldemberg  préconise  le  papier  de  tournesol 
sensible;  d'autres  trouvent  (pie  la  phénol  phtaléine  indique  plus 
sûrement  la  limite  de  la  saturation.  Nous  sommes  de  ces  derniers, 
mais  à  la  condition  absolue,  comme  avec  tous  les  témoins  du  reste, 
d'opérer  av(?c  le  bitartrate  inconnu  de  la  mrme  (Mçon  ((u'avec  le 
bitartrate  pur  étalon,  c'est-à-dire  autant  que  i)ossible  avec  les 
mêmes  poids  de  matière,  un  même  volume  d'eau,  chMulTée  à  la 
même  température  et  avec  un  nombre  égal  de  gouttes  d'indicateur. 

Telles  sont  les  observations  que  nous  avons  notées  durant  une 
longue  praticpie  de  cette  méthode  de  dosage  de  l'acide  tartrique 
dans  les  matières  tartreuses  du  commerce.  Elle  mérite  absolument, 
sauf  (juelques  rares  exceptions  (1),  que  l'on  considère  comme  con- 
formes à  la  vérité  les  résultats  qu'elle  donne;  mais  les  détails 
ci-dessus  disent  hautement  qu'il  est  nécessaire  pour  cela  de  l'avoir 
longtemps  mise  en  usage  ;  car,  on  vient  de  le  voir,  elle  comporte 
des  causes  d'erreur  dans  les  deux  sens. 

N""  28.  —  Nouvelles  bases  d'appréciation  dans  les  calculs 
d'analyse  des  vins.  Evaluation  du  mouillage,  sucrage  et 
vinage;  H.  Maxime  CARI-HANTRAND. 

Une  des  fraudes  les  plus  répandues  dans  le  commerce  des  bois- 
sons est  celle  qui  consista  à  additionner  d'eau  un  vin  naturel,  et  à 
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masquer  cette  supercherie  par  un  vinage  ou  à  Taide  d'un  coupage 

avec  des  vins  riches  en  alcool  et  en  extrait  sec  (Roussillon,  Algé- 
rie, Espagne). 

Le  plus  souvent,  le  vin  mouillé  est  vendu  en  nature,  après  avoir 
été  additionné  d*acide  tartrique  ou  citrique  dans  le  but  de  rehaus- 
ser son  acidité  et  masquer  sa^platitude. 

Appelé  à  fournir  les  moyens  de  réglementer  ces  fraudes,  le  Co- 
mité consultatif  des  Arts  et  Manufactures  a  proposé,  dans  ce  but, 
l'application,  à  Tanalyse  des  vins,  de  la  règle  alcool-acide  et  du 
rapport  alcool-extrait  [Journal  de  Pharmacie  du  1"  octo- 
bre 1888). 

A  l'aide  des  dosages  de  Tal^'ool,  de  l'aridité,  de  l'extrait  sec,  du 
sucre  réducteur,  du  sulfate  de  potasse,  le  chimiste  peut,  dans  la 
majorité  des  cas,  formuler  une  appréciation  à  peu  près  certaine 
sur  la  nature  et  la  qualité  du  vin  qui  lui  est  soumis,  s'il  a  soin  de 
compléter  son  analyse  par  le  dosage  des  autres  éléments  : 
bitartrate  de  potasse,  cendres,  glycérine,  et  Texamen  de  la  matière 
colorante. 

D  faut  cependant  reconnaître  que,  depuis  sa  publication,  la  mé- 
thode officielle  est  devenue  insuffisante  pour  déceler  le  mouillage 
et  le  vinage,  par  suite  de  Thabitude  qu'ont  prise  les  fraudeurs  de 
présenter  à  l'expertise  des  vins  en  apparence  conformes  aux 
moyennes  légales. 

L'addition  d'acide  tartrique  et  citrique  n'a  pour  but  que  de 
faire  accepter  des  vins  mouillés  comme  vins  naturels.  11  importe 
donc  de  tenir  compte  de  ces  éléments  dans  l'évaluation  de  l'acidité 
réelle  d'un  vin  avant  de  lui  appliquer  le  calcul  de  la  rè^^le-alcool 
acide  et  du  rapport  alcool-extrait. 

Les  dispositions  toutes  récentes  de  la  loi  du  5  août  1905,  qui  ré- 
glemente la  fraude  des  vins,  rendent  cette  question  particulière- 
ment intéressante. 

Je  crois  donc  utile  de  faire  connaître  les  méthodes  que  j'emploie 
à  ces  déterminations  depuis  plus  de  cinq  ans  pour  l'agréage  des 

vins. 

L'acidité  totale  d'un  vin  comprend  l'ensemble  des  acides  organi- 
ques et  minéraux  que  ce  vin  renferme,  déduction  laite  des  acides 
qui  ne  s'y  rencontrent  qu'exceptionnellement  (tartri(iue,  citrique), 
ou  accidentellement  (sulfureux,  sulfurique  et  phosphorique).  Il  faut 
y  joindre  les  acides  volatils  dont  le  dosage  indique  le  degré  d'acé- 
tification.  L'analyse  doit  donc  s'attacher  à  la  détermination  exacte 
dA  racidité  totale  réelle. 
Acidité  totale.  On  opère  ce  dosage  sur  10  ce.  de  vin  contenus 
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dans  un  gobelet  de  verre  mince,  bien  tranf^parent,  maintenu  au. 
dessus  d'une  feuille  de  papier  blanc.  On  verse  goutte  à  goutte  la 
solution  dé  soude  normale  décime  jusqu'à  l'apparition  d*une  teinte 
vert  absinthe,  facile  à  saisir,  s'il  s'agit  d'un  vin  rouge,  ou  en  s'aidant 
du  papier  de  tournesol  sensible,  s'il  s'agit  d'un  vin  blanc.  Au  cas  où 
le  vin  serait  iiiconipièlement  fermenté,  on  opérerait  la  titration 
après  l'avoir  préalablement  porté  à  l'ébullition  dans  le  but  de 
chasser  l'acide  carbonique  qu'il  pourrait  contenir.  On  évalue  en 
acidcî  sulfurique  SO*H*  par  litre. 

L'acidité  des  vins  naturels  varie  de  8»% 5  à  6  gr.  Elle  est  d'au- 
tant plus  faible  que  le  degré  alcoolique  est  plus  élevé. 

Acidité  volatile  [\^  niétliorle).  Dans  un  petit  ballon  d'une  conte- 
nance de  125  ce.  on  verse  10  ce.  de  vin  et  20  ce.  d'eau  distillée: 
On  relie  le  ballon  à  un  réfrigérant  de  Liebig  et  on  distille  rapide- 
ment 20  ce.  (pie  Ton  recueille  dans  un  vase  gradué.  On  ajoute 
quelques  gouttes  de  phénol  phtaléine,  et  Ton  titre  à  la  soude  nor- 
male-décime  jusiprà  coloration  rose  persistante.  On  évalue  en 
acide  sulfuriiiue. 

Par  ce  procédé,  on  obtient  que  les  10/11  de  l'acidité  volatile 
du  vin. 

Le  tableau  suivant  tient  compte  de  cette  différence  et  évite  tout 

calcul. 

l'Jvaluntion  de  racidiff*  vohitiîe. 


ce 


0,i  liq.  NaOIl  1/10  iiorm. 

OJ)  — 

0,6  — 

0,1  — 

0,8  — 

0,0  — 

1,0  - 

1,1 

l,rl  — 

1,4 

i ,  5  — 

1,0  — 


SO*Ii«. 

irr 

0,:U 
0,.V2 
0,;)4 

o,:)H 

0,Gs 

0,73 

0,85 

I,0:J 

KOI 

\M 
1  -)-> 

i,-:7 

1,37 


PC 

1,7  liq.  NallO  1/10  norm. . 

1,«  — 

1,0  - 

2,0  - 

-J  1  — 

2  4  

2,5 

8,0 

3,1 

3,-2  - 

3,i  - 


SO'H*. 

S*"  ^ 

i,Gd 
1,51 
i,liO 
1,SG 
2,00 
5,05 
2,20 
2,25 
2,45 
2,70 
2,88 
3,08 
3,15 


Acidité  volatile  i2"  métliodc].  —  On  introduit  50  ce.  de  vin  dans 
un  ballon  de  200  ce.  que  l'on  ferme  par  un  bouchon  de  caoutchouc 
percé  de  deux  trous  :  le  premier  livre  passage  à  un  tube  de  verre 
qui  so  rend  jiisfpf  au  fond  du  ballon,  est  étiré  en  une  pointe  fine  et 
recourbée  dau^  sa  partie  supérieure  à  angle  obtus;  le  second  est 
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relié  à  un  réfrigérant  de  Liebig.  Comme  récipient,  on  emploie  une 
fiole  de  300  ce.  qui  porte  un  trait  marqué  200  ce.  Les  acides  vola- 
tils sont  distillés  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

A  cet  effet,  on  relie  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  la  partie 
supérieure  du  tube  effilé  avec  un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté 
et  servant  de  générateur  de  vapeur. 

Tout  en  faisant  passer  dans  le  ballon  contenant  le  vin  un  courant 
de  vapeur,  on  le  chauffe  de  manière  à  ce  que  son  contenu  soit  ré- 
duit au  volume  de  25  c,  et  on  maintient  ce  volume  en  réglant, 
d^uue  manière  appropriée,  la  flamme. 

On  arrête  la  distillation  lorsque  200  ce.  de  liquide  se  sont  con- 
densés dans  le  récipient. 

On  ajoute  quelques  gouttes  de  phénol  phtaléiiie  et  titre  comme 
en  i. 

Cette  méthode  donne  la  totalité  des  acides  libres  du  vin.  Cette 
quantité  varie  suivant  Tâge.  La  limite  maxima  pour  les  vins  de 
France  sains,  ne  dépasse  pas  0»',70  pai' litre,  exprimée  en  SO*H*. 
La  limite  pour  les  vins  d* Algérie  et  de  Tunisie  doit  être  portée  ù 
li'.BO.  Au-dessus  de  â  gr.  par  litre  les  vins  sont  piqués. 

Deux  cas  peuvent  fausser  les  indications  du  procédé  de  dosage 
des  acides  volatils  : 

1*  La  présence  de  l'acide  sulfureux  dans  les  vins  fortement  mè- 
ches ou  bisulfites  ; 

2*  La  désacétiflcation  par  un  alcali. 

Il  est  donc  nécessaire  de  tenir  compte  de  Tinfluence  perturba- 
trice de  ces  éléments. 

A.  Dosage  do  r acide  sulfureux  libre  et  combiné,  —  Dans  un 
ballon  de  200  ce,  on  introduit  25  ce.  d'une  solution  de  potasse 
(exempte  de  nitrite)  contenant  par  litre  56  gr.  de  KOH,  et  on  y 
ajoute,  au  moyen  d'une  pipette,  50  ce.  de  vin,  de  manière  qne  le 
bout  de  la  pipette  plonge  dans  la  lessive.  Après  avoir  mélangé  les 
deux  liquides,  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 
15  minutes.  On  ajoute  ensuite  au  mélange  10  ce.  d'acide  sulfurique 
pur,  préalablement  étendu  de  3  vol.  d'eau,  et  quelques  gouttes 
d*une  solution  d'amidon,  et  on  litre  le  liquide  avec  la  solution  nor- 
male-décime  d'iode,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  ne  dispa- 
raisse plus  pendant  un  certain  temps,  après  quoi  on  agite  quatre  oii 

cinq  fois. 

Suivant  des  recherches  récentes,  une  partie  de  Tacide  SO*  dans 
le  vin,  est  combinée  è  des  substances  organiques,  tandis  que  l'autre 
partie  se  trouve  à  i'étatlibreou  de  bisuliite  alcalin. 

tî  l'on  voulait  doser  l'acide  sulfureux  libre,  on  opérerait  sut 
soc  GBiM.,  9*  SBR.,  T.  XXXV,  1906.  —  MèmoirAS.  1^ 
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SO  ec.  de  Tîn  additiosmés  de  5  ec.  acide  «diompe 

éteodu  de  3  toL  d'esu  eo  présence  de  qoelques  gouttes  de  eolal 

d'amidoo  et  Fiode  ao  1/10  Donnai. 

La  dose  maxima  d'acide  sulliireiix  pour  les  vins  esl  de  O^^. 
par  litre  et  de  O*',  400  pour  les  vins  doux  incomplètement  tenn 
tes.  (On  a  préconisé  l'emploi  de  Tacide  sulfureux  dans  le  tn 
ment  des  vins  mildiousés  atteints  des  maladies  de  la  casse  et 
la  tourne.; 

B.  Vins  déMMcétiÛég.  —  Dans  le  cas  où  le  vin  aurait  été  dési 
tifié  par  un  alcali,  on  mettrait  en  évidence  cette  fraude,  en  mi 
fiant  comme  suit  le  procédé  :  à  10  c.  de  vin  contenu  dans  le  { 
ballon,  on  ajouterait  20  c,  d'acide  suliurique  normal,  et  Ton  pn 
deraità  la  distillation  en  recueillant  20  c.  de  liquide.  La  diffère 
avec  le  premier  dosage  ferait  connaître  approximativement 
quantité  d'acide  acétique  saturé  par  Talcali. 

DoHêge  de  Fêcide  tartriqae  libre  et  combiné.  —  Les  vins  n 
rels  ne  renferment  pas  normalement  de  l'acide  tartrique  li 
quelque  soit  leur  degré  d*acidité.  Lorsque  la  quantité  de  cet  a< 
nera  supérieure  à  1  gramme  par  litre,  on  pourra  suspecter  le 
d'avoir  été  intentionneilemeot  additionné  d'acide  tartrique  [ 
rehausser  son  acidité  ou  masquer  un  mouillage. 

On  arrivera  à  c«tle  détermination  par  le  procédé  suivant  : 

On  commencera  par  déterminer  la  quantité  de  bitartrale  conl 
dans  le  vin. 

Dilarlrato  de  potasse.  —  On  évapore  au  bain-marie  100  ce 
vin  jusqu'à  réduction  à  7  ou  8  gr.  On  laisse  cristalliser  pew 
24  heures  dans  un  endroit  frais.  On  décante  Teau  mère,  puis 
lave  les  cristaux  à  quatre  reprises  différentes,  avec  5  ce,  chc 
fois,  d'alcool  à  42*".  On  dissout  les  cristaux  dans  environ  50 
d'eau  distillée  bouillante  et  on  titre  à  chaud  aver- la  soude  norm 
décime  et  la  phénol  phtaléine  comme  indicateur. 

Le  nombre  de  centimètres  cubes  de  soude  employés  X  ^ 
indique  la  ({uantité  de  bitartrale  de  potasse  contenu  dans  un 
de  vin. 

Lorsqu'on  a  affaire  à  un  vin  j)làtré  au-dessus  do  2  gr.,  ce  \ 
cédé  donmî  dos  résultais  inexacts  par  suite  de  la  précipitation 
tarlrute  de  calcium  avec  la  crème  de  tartre.  On  opère  alors  cor 
suit  : 

On  évapore  100  ce.  de  vin  au  bain-marie  jusqu'à  réductioi 
1/10,  et  Ton  abandonne  le  résidu  pendant  24  heures  dans  un  enc 
frais  après  y  avoir  ajouté  25  ce.  d*alcool  à  42''.  La  crème  de  ti 
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se  précipite  eo  même  temps  qu'un  peu  de  tartrate  de  chaux,  de 
sulfate  de  chaux  et  de  sulfate  de  potasse  neutre.  On  filtre,  on  lave 
âvec  de  Talcool  à  42"*,  on  dissout  dans  Teau  bouillante  et  titre  à 
chaud  avec  la  soude  normale-déoime. 

Acide  tartrique  libre.  —  A  100  ce.  de  vin  (plâtré  ou  non  plâtré) 
on  «y'oiite  2  ce.  d'acide  acétique  (glacial,  5  gouttes  d*une  solution  à 
iO  0/D  d'acétate  de  potasse  et  15  gr.  de  chlorure  de  potassium 
pulvérisé.  On  favorise  la  dissolution  du  sel  en  agitant  le  mélange, 
ei  00  ajoute  ensuite  15  ce.  d'alcool  à  94"".  Après  avoir  favorisé  la 
précipitation  du  tartre  en  frottant  légèrement  une  baguette  de  verre 
contre  la  paroi  du  verre.  On  abandonne  à  lui-même  le  mélange 
pendant  12  heures  à  la  tempér.  ordinaire  et  on  sépare,  par  le  filtre, 
ieprédpité  cristallin  de  bitartrale  de  potasse.  Celui-ci  est  recueilli 
sur  un  filtre,  lavé  à  l'alcool  à  42**,  transvasé  dans  une  capsule 
contenant  environ  50  ce.  d'eau  distillée  bouillante  et  on  titre  à  la 
iioude  Qormale-décime. 

Si  le  vin  ne  renferme  pas  d*aci(le  tartrique  libre,  la  quantité  de 
bitartrate  de  potasse  sera  donnée  exactement  par  l'une  et  l'autre 
méthode.  Dans  le  cas  d'une  addition  de  cet  acide,  la  quantité  de 
bitartrate  dosée  par  la  deuxième  méthode  sera  proportionnelle  au 
poids  de  l'acide  tartrique  ajouté. 

Premier  exemple,  —  Soit  un  vin  ayant  donné  à  l'analyse  : 

Alcool  0/0  en  volume H"*,! 

Acidité  totale,  exprimée  en  S0'»H2 4«f^60  par  litre. 

Bitartrate  de  potasse,  dosé  on  1 2ff',B3        — 

—  d()si'>  en -2 S^^OO        — 

La  différence  (8«%90  —  2f%63  =  1«%27)  indique  la  quantité 
excédente  d'acide  tartrique  en  bitartrate  de  potasse. 

Sachant  que  188  de  bitartrate  de  potasse  correspondent  à  150 
d'acide  tartrique,  on  aura  : 

p-j:  =  -^  x;=:  1,013  îMîide  tartrique  libre, 

et  comme  150  d'acide  tartriijue  é(iuivalent  à  49  d'acide  sulfurique, 
on  aura  la  quantité  correspondante  «le  cet  acide  par  la  proportion  : 

1,013       150         ,,     ,, 

-^  =  ^  y  ^0^%33  i)ar  litre, 

exprimée  en  acidité  totale. 
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Od  se  trouva  *\'uc  en  présence  d'un  vin  dont  Tacidité  totale 
réelle  =  4^.27  h:  .j  .»rit  la  somme  alcool-acide  ==  12,97  est 
supérieure  à  li  •'> 

Conclusion  .  \'  -i  m  iditionné  d'aeide  tarlrique  et  dont  la 
alcool-acide  esi   >  -  «nmoins  supérieure  à  iâ,5  i.non  mouillé). 

heuxiètne  f*X'  -nj*!".  —  Soit  un  vin  ayant  donné  à  Tanalyse  : 

!•  Ak'ool  0    ■    •!  volume 7» 

2**  A'ridit    .     ■    ,  expriioée  en  SO*H-...  a'', 68  par  litre. 

3<>  A«:i«lil  ■  '  e   •■ 4»*, 58        — 

4<'A':i«i«'l     :     pe  libre 4«',00        — 

on  aura,  en  ap;*'!  :ii;iiit  le  raisonnement  ci-dessus  : 

-.,'...  '  îjlcool-acide  H" -f- 4,'«=  H,58,i. 
Conclusion  : 

Vin  <lo!.t  !  I  «  «mme  alcooUucide  est  inférieure  à  12,5 

Vin  nio«i.;  •  .  rr'nrr;rni;int  en  outre  une  quantité  anormale 

d'acide  tartrique. 

Acide  ciln'ff'ff.  -  I-.es  vins  naturels  ne  renfermeraient,  d*aprè& 
G.  Deni^çrfs,  «j' '  traces  d'acide  citrique   (5  à  6  centigranmies 

pur  litre  fii  •  :  jf i.  r>l  acide  est  ajouté  fréquemment  aux 
vins  hlan('r>  \>  ••  -  -tjivr  Ipui*  liinpiïiihî  ol  éviter  la  précipitation 
de  la  crfifH*  «1-      i.:.  •  a  la  dos(;  de  U*"'',.i  à  0^^o  par  litre. 

Son  eifi)>    .  iijoiiis  ^éiiéralisi'f  que  celui  de  l'acide  tartrique 

pour  uiasqiiri  I.  h,  uillii^'^î  parce  qu'il  coiuuiuuique  aux  vins  une 
Hflveur  aciTiM  ■^•-  proncucée.  Nr'anmoins,  sa  recherche  devra 
toujours  êtrr  ,  i  iiiph'^c  par  le  procéda  de  Deuiî^rès  qui  donne  de 
très  bons  n*  niiiii  Autinlos  do  chimio  analytitjiK^  15  mai  1898, 
p.  164). 

Autrf*s  r/r.'H'  tih  .)  doser.  —  On  dose  le  sulfate  de  potasse,  le 
sucre  réduci.  m.  î.i  ^^lycérine,  par  les  méthodes  connues. 

Le  poids  ii<  ••  !nlr(»s  se  détermine  sur  25  ce.  de  vin  préalable- 
Huml  umeiic  .i  I  /i.ii  «l'extrait  sec.  On  incinère  au  rouge  sombre  de 
manière  à  é-  it.i  I.»  volatilisation  des  chlorures.  On  active  Tinciné- 
ration  en  liuiiK'rt.'iiii  la  masse  charbonneuse  de  quelques  gouttes 
d'eau  distill--  Ij  j.oids  des  cendres  dans  les  vins  naturels,  non 
plAtrés,  vHiH'  «11'  'J  M  i  grammes  par  litre»  et  leur  alcalinité,  expri- 
mée un  biliiiiiih-  <le  j»olasse,  est  toujours  supérieure  au  poids  du 
bitartrate  <l«'  pMi.i   ,.»  contenu  dans  le  vin.  Il  n'y  a  d'exception  que* 
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I  pour  les  vins  de  sucre  ou  de  deuxième  cuvée.  Les  cendres  de  ces 

I  vins  sont  faciiement  fusibles,  et  leur  degré  d'alcalinité  correspond 

I  fresque  toujours  à  la  quantité  de  bitartrate  contenue  dans  le  vin. 

I  Si  donc  l'analyse  décèle  une  alcalinité  équivalente  au  poids  du 

I  bitartrate  et  un  poids  d'acide  tartrique  supérieur  à  i  gr.,  si,  en 

I  outre,  on  constate  la  présence  d'une  quantité  d'acide  citrique  supé- 

I  rieureà  i/2  gr.  par   litre,  on  peut  en  inférer  qu'on  se  trouve  en 

[  présence  d'un  vin  de  sucre  ou  de  deuxième  cuvée. 

I  Par  contre,  une  alcalinité  anormale  et  un  poids  de  cendres 

I  élevé,  doit  faire  suspecter  la  désacétiflcation  par  un  alcali.  On 

I  mettra  en  évidence  cette  fraude  par  le  dosage  de  l'acidité  volatile 

I  en  présence  de  l'acide  sulfurique. 

I      Les  vins  atteints  des  maladies  de  la  casse  et  de  la  tourne, 
I    donnent  également  des  cendres  fortement  carbonatées  avec  dispa- 
rition à  peu  près  complète  de  la  crème  de  tartre,  ce  qui  permet  de 
'     les  différencier  des  vins  dësacétifiés  par  un  alcali. 

L'alcalinité  s'évalue  en  traitant  les  cendres  par  un  excès  d'acide 
sulfurique  au  1/iO*  normal  (10  à  20  ce.)  et  en  titrant  à  chaud  en 
présence  de  qques  gouttes  de  tournesol  par  la  liqueur  de  soude 
<HffTespondante.  On  évalue  en  carbonate  de  potasse  et  en  bitartrate 
<i6  potasse. 

Quelques  oenologues  ont  objecté  que  rapplication  de  la  règle 
«Icool-acide  pouvait  faire  suspecter  de  mouillage  des  vins  naturels 
dont  la  somme  alcool-acide  est  inférieure  à  12,5  ? 

J*ai  hâte  d'ajouter,  en  réponse  à  cette  objection,  que  de  sem- 
blables vins  ne  sont  guère  consommés  en  nature  à  cause  de  lear 
manque  de  qualité  et  de  conservation.  Dans  l'Hérault  et  le  Gard, 
les  vins  d'Aramons  de  plaines  titrant  7  à  8**  d'alcool,  sont  recher- 
chés par  les  fabricants  de  vermouths,  qui  les  utilisent,  après  déco- 
loration au  noir,  au  lieu  et  place  des  vins  blancs. 

H*  29.  —  Nouvelles  bases  d*appréciatiou  dans  les  calculs 
d'analyse  des  vins.  Evaluation  du  mouillage,  sucrage  et 
vinage  (suite).  Dosage  du  sucre  dans  les  vins  de  vendange 
incomplètement  fermentes  et  les  vins  de  liqueur  ;  par 
■.  Maxime  CARI-HANTRAND. 

D'après  les  instructions  de  la  circulaire  officielle,  le  poids  de 
l'extrait  sec  à  100«  d'un  vin  de  vendange  plâtré  ou  renfermant  du 
sucre  au-delà  de  2  gr.  par  litre,  doit  être  corrigé,  pour  Tévalua- 
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tion  de  son  rapport  alcool-extrait  et  de  la  somme  alcool-acide,  di 
poids  du  sucre  et  du  sulfate  de  potasse  trouvés  à  l'analyse,  moiof 
1  gr.  Pour  les  vins  renfermant  une  notable  proportion  de  sucre,  i 
faut  avoir  soin  de  diluer  le  vin  de  façon  à  ne  pas  avoir  plus  d( 
25  à  30  gr.  par  litre  d'extrait  sec,  afin  de  rendre  les  résultats  coin 
parables.  Dans  les  vins  incomplètement  fermentes  et  dans  les  vïm 
de  liqueur,  renfermant  une  quantité  de  sucre  de  beaucoup  supé- 
rieure au  poids  de  l'extrait  sec,  la  détermination  rigoureuse  de  ce 
élément  est  souvent  une  cause  d'incertitude  par  suite  de  la  modi- 
fication qu'éprouve  le  sucre  au  contact  des  acides  du  vin(i).  Aussi 
est-il  préférable  de  calculer  la  surforce  alcoolique  de  ces  vins  ei 
transformant  en  sucre  la  proportion  d'alcool;  et  en  y  ajoutant  h 
teneur  en  matières  réductrices  et  en  saccharose,  si  Ton  a  constaU 
la  présence  du  sucre  cristallisable.  Si  la  somme  est  supérieure  i 
325  gr.  de  sucre  par  litre,  on  en  déduira  la  surforce  alcoolique  ei 
admettant  que  17  gr.  de  sucre  =  1*  d'alcool. 

Lorsque  dans  un  vin,  la  quantité  de  sucre,  évaluée  en  glucose 
est  supérieure  à  5  gr.  par  litre,  il  y  a  intérêt  à  déterminer  h 
nature  du  sucre  afin  de  pouvoir  conclure  si  l'on  se  trouve  en  pré 
sence  d'un  vin  incomplètement  fermenté,  ou  d'un  vin  sec  édul 
coré,  soit  pour  augmenter  le  poids  de  l'extrait  sec,  ou  lui  commu 
niquer  un  bouquet  particulier  rappelant  celui  du  vin  naturel  qu'i 
a  pour  but  d'imiter. 

Dans  toute  fermentation  vinique  d'au  moins  i  degré  gleucomé 
trique,  correspondant  à  22  gr.  de  sucre  par  litre  pour  un  moû 
abaissé  de  10  à  9°,  l'examen  polarimétrique  de  ce  moût  en  cour 
de  feniieiilation,  accusera  une  déviation  à  gauche  d'autant  pluj 
élevée  que  la  iermenlalion  sera  plus  avancée,  par  suite  de  1î 
translormation  en  alcool  du  sucre  le  plus  férrnenlcscible  (glucose) 
En  conséquence,  dans  les  vins  dont  la  fermentation  est  incom- 
plète, le  sucre  non  transformé  est  constitué  presque  uniquemen 
de  lévulose.  Au  contraire,  les  vins  secs  additioimés  de  moût  d< 
raisin,  présenteront  à  l'examen  optique  une  déviation  à  gauch< 
constante,  quelle  que  soit  leur  nature.  Cette  déviation  a  éU 
trouvée  égale  --^  —  82°  du  saccharimètre  Laurent  pour  le  poids  di 
16«',29  de  sucre  de  raisin  considéré  comme  sucre  interverti  (pou- 
voir rotatoire  =  —  21'\i6  à  15**)  scus  le  volume  de  100  ce,  dam 
les  moûts  de  raisins  blancs  vinés  à  15°,  et  à  =  —  32  à  35®,  poui 
les  moûts  de  raisins  noirs,  également  vinés  à  15°. 

(t)  A  la  tcmpéralure  de  lOU». 
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Un  eieinple  appliqué  à  l'analyse  de  deux  vins  de  liqueur,  en 
appireoee  similaireB,  fera  ressortir  cette  divergence  : 

N*  1.  Vin  rouge  (Alicaiile). 

Degré  alcoolique 15'', 5 

Extrait  sec  à  iOO*  (réduit) 38»', 60  o/qq 

Sucre  réducteur 88»', 20 

Déviation  saccharimétrique =  —  80^ 

N*>  2.  VÎD  dimitatioD  (BanyulK). 


Degré  alcoolique i6<> 

Extrait  sec  à  iOD*  (réduit) 29«',50  o/oo 

Sucre  réducteur Ii6»',00 

Déviation  saoeharimétrique =  —  d2<^ 

Dana  le  premier  cas,  Tanalyse  décèle  un  vin  de  vendange  na- 
torel,  incomplètement  fermenté  et  alcoolisé  ;  dans  le  second  cas 
elte  indique  un  vin  alcoolique  et  sucré.  Différence  saccharimé- 
triqtte:80*  — 82«=48*. 

Voici»  d'ailleurs,  à  titre  de  renseignement,  les  formules  les  plus 
suivies  pour  la  préparation  de  certains  vins  d'imitation  employés  à 
Il  fabrication  des  apéritifs,  vermouths,  et  comme  boniflcateurs  des 
vins  ordinaires  : 

Type  Vin  de  Banyuls. 

Mistelle  rouge  (Espagne  ou  Algérie)  à  15®  . . .  17  % 

Vin  rouge  (Espagne  ou  Houssillon)  à  15". ...  23 

Mistelle  blanche  à  IS® r35 

Vin  blanc  sec  à  15" 25 

Vin  blanc  doux  pour  vermouth. 

Vin  blanc  sec  de 10  à  75  ^/o 

Mistelle  blanche  do IG  à  19 

Alcool  92«-94«  de 5  à    6 

La  dégustation  est  quelquefois  impuissante  ù  distinguer  les  vins 
d'imitation  des  vins  naturels;  l'ensemble  des  éléments  constifutirî^ 
déterminés  à  l'analyse  (extrait  sec,  acidité  lolale  et  volatile,  larlrc, 
{^dycérine,  etc.)  offre  peu  de  garantie;  seul,  l'examen  polariiné- 
trique  pratiqué  dans  les  conditions  que  je  vais  indiciuer,  permet 
de  formuler  une  appréciation  à  peu  près  certaine  dans  la  majorilr 
des  cas.  Je  crois  donc  utile  de  faire  coniiailre  ma  méthode  qui 
présente  Tavanlage  d*être  simple  et  expédiùve  lorsqu'il  s'a^^it 
d'analyses  commerciales  pour  lesquelles  le  chimiste  ne  saurait 
consacrer  beaucoup  de  temps.  Elle  est  basée  sur  le  dosage  du 
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sucre,  avant  et  après  inversion,  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fekling, 
et  sur  Texamen  saccharimélrique  du  vin  comparativement  à  uBê- 
solution  titrée  de  inoiît  de  raisin  viné  à  15^^  préparée  à  l*aide  des 
procédés  en  usage  dans  la  pratique  vinicole. 

Préparation  des  moûts  de  raisin  frais  mutés  à  TalcooL 

J*ai  dit  que  les  moùls  de  raisins,  mutes  h  l'alcool,  constituaient 
les  mistelles,  bases  de  tous  les  apéritifs  et  vins  d'imitation  les  plus 
courants.  Ces  moùls  alcooliques  sont  préparés  en  France,  et  prin- 
cipalemeut  en  Algérie.  E^^pagne,  Grèce  et  Turquie,  de  la  manière 
suivante  : 

On  choisit  les  niisins  cueillis  après  complète  maturité.  On  ex- 
prime les  grains,  séparés  de  la  grappe,  au-dessus  d'un  tamis  pour 
en  séparer  la  pulpe.  Celle-ci  est  fortement  pressée.  Le  jus  trouble 
est  recueilli  en  fûts  méchés,  ou  est  additionné  de  50  gr.  par  hecto- 
litre de  bisuinte  de  potasse  préalablement  dissous.  On  laisse  le 
moût  s*éclaircir  de  lui-même,  ce  qui  demande  quelques  jours. 
Après  clarificatioD,  on  soutire  le  jus  clair  dans  de  nouveaux  fûts 
ou  en  foudres.  La  lie  pressée,  on  réunit  le  jus  au  premier,  et  le 
tout  est  ensuite  viné  à  15**  par  addition  d'alcool  à  92-94°.  La  con- 
servation est  assurée  pour  une  durée  presque  illimitée. 

Pour  préparer  les  mistelles  rouges,  on  met  en  contact  immédiat 
liî  raisin  foulé  avec  Talcool  (17  litres  d'alcool  à  92-94"*  par  hecto- 
litre de  moût).  Au  bout  de  15  jours  de  macération,  la  matière 
colorante  de  la  grappe  est  entièrement  dissoute.  On  exprime  l€ 
tout,  et  on  obtient  une  mistelle  d'autant  peu  colorée  que  le  raisir 
employé  à  Topéralion  était  lui-même  coloré.  Lorsqu'on  substitue 
pour  le  vinage,  l'alcool  de  vin  à  83°  à  l'alcool  ordinaire,  on  obtient 
par  vieillissement  eu  fûts  des  vins  de  liqueur  très  estimés.  Ceu5 
vinés  au  3/6  d'in<lu5trie  sont  immédiatement  utilisables;  ce  son 
les  plus  employés. 

Il  est  facile,  à  l'époque  des  vendanges,  de  préparer  au  labora- 
toire des  moûts  vinés  à  15°  d'après  cette  formule.  On  choisira 
pour  cette  préparation  de  beaux  raisins  de  table  (muscats,  clai- 
rettes, chasselas). 

Dosage  du  sucre  dans  les  mistelles  et  les  vins  de  liqueur. 

Pour  ce  dosage,  on  prélève  un  volume  de  vin  proportionnel  à  sa 
richesse  en  sucre.  On  utilisera  pour  cette  évaluation  le  degré  den- 
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sinkétiique  du  moût  privé  d'alcool,  ou  résidu  de  la  distillation  : 
Exemple.  Mistelle  de  15"*  sur  9"*  B.  de  liqueur. 

Volume  du  vin,  avant  distillation 200<^<^ 

Degré  alcooliqua  (alcool  0/0  en  vol.). ...       15*» 


Volume  du  moût  avant  vioage 185<^ 


Degré  Baume  du  moût  privé  d'alcool.. . .      li^B. 

On  s'arrangera  de  manière  à  verser  de  15  à  20  ce.  de  liqueur 
sucrée  pour  décolorer  10  ce.  de  liqueur  de  Fehling.  Après  décolo- 
ration par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  étend  à  un  litre,  on  filtre, 
et  on  dose  le  sucre  par  réduction  de  10  ce.  de  liq.  de  Fehling.  On 
exprime  en  glucose.  Si  l'on  a  constaté  la  présence  du  sucre  de 
canne,  on  pratiquera  l'inversion  sur  le  même  volume  de  vin  au 
moyen  de  2  ce.  d'acide  chlorhydrique.  Après  refroidissement  du 
licpiide,  on  transvase  dans  le  ballon  de  1  litre.  On  sature  l'acide 
par  quelques  gouttes  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude.  On  déco- 
lore par  le  sous-acétatc  de  plomb,  complète  au  litre,  et  titre  comme 
précédemment.  La  différence  avec  le  premier  dosage  indiquera  la 
quantité  de  sucre  cristallisable  contenue  dans  le  vin  (105  de  glu- 
cose =  100  de  saccharose)  (Le  relèvement  de  la  richesse  en  sucre 
desmoilts  entrant  dans  la  préparation  des  vins  dits  d'imitation  est 
concédé  par  la  circulaire  n**  273  du  14  avril  1898  des  contributions 
widirectes). 

La  quantité  de  sucre  contenu  dans  le  vin  étant  connue,  on  pro- 
cède à  l'examen  optique,  sur  le  vin  lui-même  s'il  est  exempt  de 
sucre  cristallisable  ;  après  inversion  dans  le  cas  contraire. 

Dans  la  pratique  3  cas  peuvent  se  présenter  : 

1**  Cas.  Vins  de  liqueur  ou  misielles  exempts  de  sucre 

cristallisable. 

On  prélève  la  quantité  de  vin  correspondant  en  volume  au  poids 
de  16^,29  de  sucre  dosé  à  la  liq.  de  Fehling.  On  transvase  dans 
un  ballon  jaugé  de  100  ce.  ou  de  200  ce.  Si  la  quantité  de  sucre 
est  inférieure  à  100  gr.  par  litre,  et  après  décoloration  au  sous- 
acétate  de  plomb,  on  polarise  en  tenant  compte  de  la  température 
(lu  liquide.  Dans  tous  les  moûts  de  raisins  vinifiés  en  blanc  mutés 
à  15*,  quelle  que  soit  leur  origine,  y  compris  ceux  de  raisins  secs 
importés  de  Grèce  sous  le  nom  de  muscats,  le  degré  saccharimé- 
trique  pour  le  poids  de  16»',29  de  sucre  de  raisin  a  été  trouvé  égal 
à  —  92^  à  la  température  de  15**.  Pour  les  vins  et  mistelles  de 
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raisins  noirs  mutés  à  Talcool  à  15^,  l'écart  varie  de  —  82"*  à  —  i 
probablement  à  cause  des  principes  extraciifs  de  la  grappe  paas 
en  dissolution  dans  Talcool  en  même  temps  que  la  matière  col 
rante. 

Cette  concordance  dans  les  résultats  a  été  vérifiée  sur  un  gra 
nombre  d*échantillons  de  vins  de  liqueur  et  de  mistelles  importa 
de  rétranger  à  Cette  et  analysés  à  leur  arrivée.  Le  coupage  de  c 
vins  avec  des  vins  secs  présente  la  même  concordance  à  Tobsi 
vation  saccharimétrique. 

2*  Cas.  Vins  de  liqueur  ou  misielles  reniermant  du  sucre. 

On  prélève  la  quantité  de  vin  correspondant  au  poids  de  16*', 
de  sucre  dont  on  fait  un  volume  de  100  ou  200  ce.  après  déco 
ration  au  sous-acétate  de  plomb.  On  prélève  du  liquide  un  volui 
de  50  ou  100  ce.  égale  à  S^,H5  de  sucre,  on  intervertit  par  cha 
fage  à  70*  avec  2  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur,  et  après  refroid 
sèment,  on  polarise  au  tube  de  200  mm.  doublé  de  verre,  abso 
ment  comme  s'il  s'agissait  d'un  sucre  ou  d'une  mélasse, 
pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  et  celui  du  sucre  de  raû 
étant  le  même,  on  aura  le  degré  exact  à  simple  lecture  si  celle 
est  faite  à  la  température  de  15**. . .  Dans  ces  conditions,  tout  ^ 
dont  le  pouvoir  rotatoire  sera  supérieur  à  —  35**  devra  être  con 
déré  comme  ayant  subi  un  commencement  de  fermentation  avj 
rachèvemeni  (\e  sa  fermentation,  ou  après  vinage. 

'S*"  Cas.   Vins  incomplètement  ft^rmentcs.  Vins  doux. 

Dans  les  vins  do  celte  nature,  la  (|uantité  de  sucre  n'étant  jami 
supérieure  à  celle  du  poids  de  IN^xlrait  sec,  on  opérera  la  pola 
satiou  après  dosa^^e  du  sucre  à  la  li<jueur  de  Fehling  sur  le  ^ 
lui-même,  après  décoloration  au  sous-acétate  de  plomb.  On  note 
degré  observé  et  on  ramène  par  le  calcul  la  déviation  à  celle  c< 
respondant  au  poids  de  lG^'%î:i9. 

Soit  un  vin  de  7", 6  rcnrerniaiit  par  litre  25^'",26  de  sucre 
raisin  avec  une  déviation  saccliariniélri([ue  de  —  14**, 85  pc 
100  ce.  sous  200  mm.  à  15".  On  aura,  eu  ramenant  à  la  pr 
d'essai  de  16^'', 2W,  une  déviation  de  —  Uo^jO.  S'il  est  nécessa 
de  faire  subir  la  correction  duo  à  la  tonipératuro,  on  emploiera 
formule  :  100+0,7  (/  — 15). 

Remarque.  —  La  distinction  entre  les  vins  de  liqueur  prop 
ment  dits  et  ceux  obtenus  par  mélange  de  vins  secs  à  des  pré 
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rations  alcooliques  sucrées,  présente  un  intérêt  au  point  de  vue 
fiscal.  Les  vins  de  liqueur  préparés  exclusivement  sans  addition 
d'alcool,  par  la  fermentation  incomplète  du  moût,  circulent  en 
acquittant  un  droit  de  1  (r.  50  par  hectolitre  comme  vins  ordi- 
naires. Ceux,  au  contraire,  préparés  au  moyen  des  mistelles, 
n'acquittent  que  le  demi  droit  sur  les  15  premiers  degnrés  lorsqu'ils 
sont  pris  en  charge  par  la  régie  pour  la  fabrication  des  vermouths 
et  des  vins  de  liqueur.  Dans  tout  autre  cas,  ils  sont  passibles  du 
droit  plein  de  l'alcool  sur  leur  force  alcoolique  totale  (loi  du 
15  mars  190S). 
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OMsité  de  l'oxyda  asotique;  poids  atomique  de  Taiote; 
Philippe  A.  GUTE  et  Ch.  DAVILA  (C.  i?.,  t.  141,  p.  826  ;  20.11 . 
1905).  —  L'oxyde  azotique  NO  employé  à  ces  recherches  a  été 
préparé  par  trois  procédés  différents  :  l""  décomposition  par  le  mer- 
cure de  la  solution  sulfurique  de  nitrite  ou  nitrate  de  soude; 
2*  réduction  de  l'acide  nitrique  ou  du  nitrite  de  soude  par  le  sul- 
fate ferreux  ;  3<*  décomposition,  en  solution  étendue,  du  nitrite  de 
soude  par  l'acide  sulfurique.  Le  gaz  est  purifié  par  un  traitement 
i  l'acide  sulfurique  concentré,  desséché  complètement  sur  Tanhy- 
dride  phosphorique  et  enfin  solidifié  à  la  température  de  l'air 
liquide  et  séparé,  par  quelques  rectifications,  des  dernières  impu- 
retés. La  densité  a  été  déterminée  par  pesée  du  gaz  dans  un  ballon 
jaugé  avec  contre  poids  de  même  volume.  Le  poids  du  litre  nor- 
mal a  été  trouvé  de  1.3402  (moyenne  arithmétique  de  14  détermi- 
Dations)  ce  qui  conduit,  pour  la  densité  par  rapport  à  Tair,  à  la 
valeur  1.0867. 

Du  rapport  des  densités  des  gaz  NO  et  0^  on  déduit  pour  l'azote 
un  poids  atomique  compris  entre  14.006  et  14.010.  Ce  résultat  est 
une  confirmation  du  nombre  14.009  comme  valeur  la  plus  probable 
du  poids  atomique  de  Tazole.  r.  mapquis. 

Action  du  gaz  ammoniac  sur  le  tribromure  et  le  triiodure 
de  phosphore  ;  C.  HUGOT  [C.  /?.,  t.  141,  p.  1235  ;  26.12.1905).  — 
Dans  Faction  de  NH*  sur  PBr^  à  -70°  il  se  forme,  en  incline  temps 
que  du  tribromure  d'ammonium  ammoniacal,  un  corps  jaune  qui 
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est  Vamidure  de  phosphore  P(NH*)3.  La  réactioQ  est  exprimée  par 
)a  formule  : 

15NH3  +  PBr3  =  3(NH*Br.3NH3)  +  P(NH2)3. 

Cet  amidure  est  peu  stable,  abandonné  à  -25^  il  devient  grisâtre 
A  0^  il  devient  brun  et  perd  de  l'ammoniac.  Le  composé  restant 
est  Vimidure  de  phosphore  P*(NH)3.  Cet  imidure  est  décomposa 
par  la  chaleur  en  perdant  de  Tammoniac.  Entre  250*  et  300*,  i 
donne  un  corps  rougeâtre  qui,  à  son  tour,  se  décompose  partielle* 
ment  au  rouge  sombre  en  phosphore  et  azote. 

Dans  Taction  de  NH'  ,sur  le  triiodure  de  phosphore,  il  se  fornu 
aussi  de  famidure,  mais  il  reste  soluble  dans  Tiodure  d'ammo- 
nium ammoniacal.  Cette  solution  se  décomp.  lentement  et  laisse 
précipiter  Timidure,  moins  soluble.  r.  marquis. 

Sur  le  diagramme  d'équilibre  des  alliages  fer-carbone; 
Georges  CHARPT  (C.  fl.,  t.  141.  p.  948;  4.12.1905).  —  L'auteui 
s'est  proposé  de  déterminer  le  mécanisme  de  la  solidification  des 
alliages  fer-carbone. 

La  séparation  du  graphite  dans  de  tels  alliages,  amenés  à  l'étal 
liquide  et  refroidis  très  lentement,  n*a  pu  être  observée  que  poui 
des  teneurs  en  carbone  supérieures  à  2  0/0  (les  éléments  tels  que 
Si  et  Mn,  n'existant  qu'à  l'état  de  traces). 

Dans  les  alliages  de  2  à  4  0/0  de  C,  on  obtient  facilement  la 
séparation  du  graphite  à  la  condition  que  le  refroidissement  soit 
très  lent,  au  moins  jusqu*à  la  fin  de  la  solidification.  Ainsi  une 
fonte  à  2.9  0/0  de  C,  refroidie  lentement,  a  fourni  2.21  0/0  de  gra- 
phite. Si  on  la  refroidit  brusquement  lorsque  la  temp.  est  arrivée 
vers  1100*,  le  produit  final  ne  contient  plus  que  0.95  0.0  de  gra- 
phite. Si  on  refroidit  brusquement  dès  le  début,  en  coulant  dans 
une  lingotière  métallique,  on  ne  trouve  plus  trace  de  graphite. 

L*examen  microscopique  des  produits  obtenus  semble  indiquei 
que,  dans  tous  les  cas,  il  s'est  séparé  au  commencement  de  la  soli- 
dification des  cristaux  mixtes  qui  se  sont  développés  graduellement 
Jusqu'à  ce  que  se  produise  la  solidification  d*un  mélange  euteclique 
formé,  dans  le  cas  de  la  fonte  blanche,  de  cristaux  mixtes  et  de 
cémentite  ;  dans  le  cas  de  la  fonte  grise,  de  cristaux  mixtes  et  de 
graphite.  Le  refroidissement  continuant  lentement,  les  cristaux 
mixtes  se  dédoublent  graduellement  en  laissant  séparer  soit  de  la 
cémentite  soit  du  graphite,  et  ceux  qui  subsistent  encore  a  700*  se 
résolvent  alors  en  perlite. 

L*auleur  fixe  à  i  150<*  environ  le  point  de  solidification  de  Teuteo 
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tique  cémentite-cristaux  mixtes  et  à  10-15''  plus  haut  celui  de  l'eu- 
tectique  graphite-cristaux  mixtes.  Suivant  les  conditions  du  refroi- 
dissement et  en  particulier  suivant  la  vitesse,  on  obtient  la 
solidification  de  Tun  ou  Tautre  de  ces  eutectiques,  mais  non  des 
deaz  successivement. 

L'auteur  s^appuie  sur  ces  observations  et  sur  d'autres  antérieures^ 
pour  modifler  le  diagramme  de  M.  Bakhuis-Roozeboom  représen- 
taotles  équilibres  des  systèmes  fer«carbone.  r.  marquis. 

Sur  les  bromoboratas  de  calcium  ;  L.  OUVRARD  (C.  /?.,  1. 141, 
p.  1022;  11.12.1905). — En  [fondant  1  mol.  d'anh.  borique  avec 
2  mol.  de  CaBr*,  on  obtient,  après  refroidissement  lent  et  traite- 
ment par  i*eau  froide,  un  bromoborate  en  aig.  ou  en  prismes  à 
extiDctions  longitudinales,  à  peine  attaquables  par  Teau  chaude  ou 
Tac.  acétique  très  étendu,  mais  sol.  dans  les  acides  forts  même 
dilués.  Ce  bromoborate  a  pour  formule  5B'03,8CaO,CaBr«. 

Si  l'on  augmente  la  qqté  de  chaux  jusqu'à  1  mol.,  on  isole  des^ 
octaèdres  transparents,  isolés  ou  empilés  en  arborescences, 
agissant  à  peine  sur  la  lumière  polarisée,  peu  altérables  par  Teau, 
mais  très  sol.  dans  Tac.  acétique  étendu.  Ces  octaèdres  ont  la 
formule  3BK)'.3CaO.CaBr<.  Si  la  dose  de  chaux  atteint  2  mol. 
pour  une  de  B'O^,  la  proportion  de  bromure  restant  constante,  on 
n'obtient  que  du  borate  basique  B^O^.SCaO.  Mais  si  on  augmente 
alors  la  quantité  de  CaBr*  jusqu'à  6  ou  8  mol.,  on  retombe  sur  le 
bromoborate  précédent. 

Enfin,  avec  3  mol.  de  CaO,  on  obtient  le  borate  tribasique 
BK)'.8CaO.  Il  ne  se  forme  pas  de  bromoborate  analogue  au  chlo- 
roborate  B«0».3CaO.CaCI^ 

Quelques  essais,  en  vue  d'obtenir  des  iodoborates,  n'ont  pas 
donné  de  résultat.  a.  marquis. 

Snr  U  rédaction  des  oxydes  et  sur  un  nouveau  mode  de 
préparation  par  F  aluminium  du  composé  binaire  SiMn^  ;  Em. 
flGOUROUX  (C.  /?.,  t.  141,  p.  722;  6.11.1905).  —  En  ce  qui 
eooceme  la  préparation  des  métaux  par  le  procédé  aluminother- 
mique,  l'auteur  indique  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  l'oxyde 
du  métal  à  obtenir  doit  être  choisi  d'un  ordre  d'autant  plus  élevé 
que  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  est  plus  grande. 

n  a,  d'autre  part,  obtenu,  en  réduisant  par  l'aluminium  un 
mélange  de  silice  et  d'oxyde  brun  de  manganèse,  le  siliciure 
Sîlfn*  cristallisé,  attaquable  à  chaud  par  HCl  et  NO^H  avec  for- 
mation de  silice.  R.  mahquis. 
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Action  du  chlomre  de  silicium  sur  la  far  ;  Em.  VIOOURODI 
{C.  R.,  t.  141,  p.  828  ;  20.11.1905).  —  La  décomposition  du  chlo* 
rure  de  silicium  par  le  fer  s'effectue  avant  le  rouge.  Elle  est  inté- 
grale»  c'est-à-dire  qu'elle  a  lieu  sans  formation  de  chlorure  inférieur 
de  silicium.  Le  silicium  naissant  provenant  de  cette  décomposition 
se  combine  en  totalité  avec  le  fer  pour  tendre  vers  l'alliage  à  20  0/0 
de  Si.  Cette  limite  correspond  au  siliciure  Fe*Si.  La  réaction  peut 
donc  être  exprimée  par  la  formule  SiCl*+4Fe=SiFe«  +  2Fea«. 

R.    MARQUIS. 
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Cours  de  chimie  organique,  par  MM.  Armand  GAUTIER  et 
Marcel  DELÉPINE  (3«  édition).  Masson,  éditeur,  1906. 

L'accueil  fait  par  le  public  scientifique  aux  deux  précédentes 
éditions  de  cet  ouvrage  est  un  garant  que  cette  S^  édition  sera 
aussi  bien  acceptée  par  les  chimistes,  et  la  collaboration  de 
M.  Marcel  Delépine  est  elle-même  un  gage  de  succès. 

Les  auteurs  ont  essayé  de  réunir  dans  ces  800  pages  tout  ce 
(ju'on  doit  savoir  aujourd'hui  eu  chimie  organique  comme  faits 
fondamentaux,  méthodes,  théories,  applications  importantes,  his- 
torique même,  lorsqu'il  s'agit  de  montrer  l'évolution  des  idées  et 
des  découvertes. 

Parmi  les  additions  ou  modifications  principales  qu'on  trouvera 
dans  cette  troisième  édition,  nous  signalerons  particulièrement 
les  chapitres  relatifs  à  la  stéréochimie,  avec  mécanisme  des  iso- 
méries  physiques  et  géométriques  ;  aux  composés  organométal- 
liques  et  organométallouliques  ;  à  la  re])résentation  de  la  constitu- 
tion des  pentoses  et  des  hexoses  pour  laquelle  on  trouvera  dans 
ce  livre  un  nouveau  mode  très  simple  de  notation  ;  aux  composés 
cyclométhyléniques  et  à  leurs  rapports  avec  les  térébènes,  cam- 
phènes,  campols  et  essences  naturelles  ;  aux  corps  à  noyaux  ry- 
cliqnes  et  à  chaînes  hétérogènes  ;  aux  dérivés  puriijiies  ;  enfin  aux 
méthodes  de  synthèse  des  corps  organiques  et  {)ius  particulière- 
ment des  alcaloïdes  naturels.  Four  chacun  d'eux  l'ouvrage  ré- 
sume tout  ce  qui  a  été  tait  à  ce  jour  pour  arriver  à  les  reproduire 
artificiellement. 


BIBLIOGRAPHIE.  IM 

Chimie  des  composés  alicycliques  (Chemie  der  alicyklischen 
Verfaiodungen),  par  M.  Ossian  ASCHAN,  professeur  à  l'Uni- 
versité d*Helsin^ors  (Russie),  de  1163  pages  avec  4  figures. 
Editeur,  Fr.  Vieweg  et  fils,  à  Brunswick  (Allemagne). 

L'aspect  quelque  peu  effrayant  de  ce  volumineux  ouvrage  rebu- 
tera certainement  au  premier  abord  maint  chimiste  que  ses  recher- 
ches personnelles  confinent  dans  la  série  grasse  ou  la  série  aroma- 
tique. U  faut  cependant  reconnaître  qu'un  examen  plus  approfondi 
amèDerabien  vite  le  lecteur  à  lui  trouver  un  très  grand  intérêt. 

Cet  ouvrage  est  une  monographie  des  combinaisons  alicycli- 
ques, c'est-à-dire  de  tous  les  composés  qui  renferment  une  chaîne 
fermée  d'atomes  de  carbone  et  qui  n'appartiennent  pas  à  la  série  aro- 
matique. U  est  divisé  en  2  parties  très  inégales,  dont  la  seconde 
est  en  somme  un  véritable  dictionnaire  qu'on  peut  se  dispenser  de 
lire,  mais  auquel  on  aura  recours  chaque  fois  qu'il  s'agira  de  se 
mettre  au  courant  des  propriétés  ou  des  procédés  de  synthèse  d'un 
composé  alicyclique  quelconque. 

La  première  partie,  à  mon  avis  la  plus  intéressante,  sinon  la 
plus  utile,  est  consacrée  à  une  étude  générale  de  cette  classe  de 
corps.  Le  chapitre  I,  très  court,  est  réservé  à  des  définitions,  à 
rénumération  des  noyaux  et  à  leur  nomenclature. 

Dans  le  chapitre  II,  nous  rencontrons  d'abord  une  étude  histo- 
rique qui  se  transforme  peu  à  peu  en  une  étude  critique  des  prin- 
cipales phases  qui  caractérisent  le  développement  de  la  théorie  des 
noyaux.  C'est  ainsi,  qu'après  nous  avoir  parlé  de  la  térébenthine 
de  Dioscorîde,  de  Pline  et  de  Libavius,  après  avoir  mentionné  les 
synthèses  générales  de  MM.  Berthelot  et  von  Baeyer,  l'auteur  con- 
sacre un  certain  nombre  de  paragraphes  à  des  questions  d'intérêt 
primordial,  qui,  tout  en  ayant  trait  à  des  composés  alicycliques, 
intéressent  néanmoins  les  fondements  de  la  Chimie  organique. 

Ainsi,  M.  Aschan  nous  parle  successivement  des  synthèses  de 
M.  Perkin,  de  la  théorie  des  tensions  et  des  acides  hydrophtaliques 
de  M.  von  Baeyer,  des  synthèses  de  M.  Buchner  au  moyen  de 
réther  diazo-acétique,  du  {groupe  des  naphtènes  étudiés  par  les 
chimistes  russes;  ensuite,  il  arrive  au  groupe  du  camphre  et  des 
terpènes,  et  il  nous  donne  à  propos  de  chaque  composé  important 
rhistoire  complète  de  l'établissement  de  sa  constitution  ;  l'étude 
du  cyclocitral  et  des  ionones  termine  ce  chapitre  dont  on  ne  peut 
trop  recommander  la  lecture. 
Le  chapitre  III  est  consacré  à  l'examen  des  propriétés  chimiques 
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émanant  des  noyaux  ;  M.  Aschan  étudie  la  stabilité  de  ces  dernière 
leurs  transformations  réciproques  et  leur  passage  par  diversi 
méthodes  aux  corps  à  chaîne  ouverte. 

Le  chapitre  IV  s*occmpe  des  propriétés  physiques  et  mên 
organoleptiques  ;  on  y  trouvera  des  considérations  théoriques  fo 
intéressantes. 

Enfin,  le  dernier  chapitre  de  la  1"  partie  est  consacré  à  la  stéré 
chimie  des  composés  alicycliques  ;  Tisomériedes  noyaux,  leur  te 
sion,  rinfluence  des  doubles  liaisons,  et  les  isomérisations  réc 
proques  sont  traitées  d*une  façon  complète. 

La  2""  partie  de  l'ouvrage  de  M.  Aschan  constitue  comme  no 
l'avons  dit,  un  dictionnaire  des  composés  de  la  série.  Ceux-ci  se 
classés  bien  entendu  dans  Tordre  de  grandeur  croissante  d 
noyaux.  Cette  partie  descriptive  est  précédée  d'une  revue  d 
modes  de  synthèse  des  carbures  et  de  leurs  dérivés.  A  ce  propc 
nousnouspermettronsderemarquerquelaméthodede  MM.  Sabati 
et  Senderens  n*a  peut-être  pas  été  traitée  avec  tous  les  honnei 
qu'elle  mérite,  probablement  parce  que  Tauteur  n*a  pas  eu  rocc 
sion  de  l'utiliser  et  de  se  rendre  compte  de  sa  valeur  pratique. 

Un  second  petit  reproche  que  nous  ferons  à  M.  Aschan  < 
d'avoir  voulu  être  sinon  trop  complet,  du  moins  un  peu  trop  sysl 
matique  dans  le  chapitre  qui  traite  des  méthodes  générales 
synthèses.  Peut-être  eût-il  mieux  valu  diviser  de  suite  les  compos 
alicycliques  en  plusieurs  groupes  et  étudier  séparément  les  hydi 
naphtylamines,  par  exemple,  ainsi  que  d'autres  corps,  auxquels! 
méthodes  générales  de  préparation  des  naphtènes  ne  s'applique 
pas.  Mais  ces  deux  petites  critiques  n'enlèvent  pas  une  parcelle 
sa  valeur  à  l'ouvrage  de  M.  Aschan  qui  constituera  un  monumc 
d'érudition  et  de  science  dans  la  série  si  intéressante  de  ces  coi 
posés  alicycliques. 

Nous  ajouterons  en  terminant  que  la  lecture  de  ce  livre  est  fa 
litée  grandement  par  un  sommaire  placé  en  tête  et  par  une  tal 
des  matières  alphabétique  placée  à  la  fin  du  volume.  Enfin, 
bibliographie  a  été  fait  d'une  façon  extrêmement  sérieuse  puisqu' 
rencontre  environ  0,000  renvois  aux  mémoires  originaux. 

1'.    FHELNDLEU. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERS  AUX  DES  SËANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  23  FEVRIER  1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président, 

U  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Javal  (Fernand),   licencié  es  sciences,  58,  rue  La  Boëtie. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Hackspill,  10,  rue  de  Clagny,  à  Versailles; 

M.  Obduuo  Fernandez  y  Rodriguez,  professeur  auxiliaire  de 
l'Université  centrale.  Moulera,  10  (Laboratorio),  à  Madrid; 

M.  Koetsghet,  directeur  scientifique  de  la  Société  chimique  des 
usines  du  Rhône  (Lyon). 

Est  proposé  pour  élre  membre  résident  : 

M.  Brachin  (C),  docleur  en  pharmacie,  22,  rue  de  Reuilly,  à 
Rosny-sous-Bois,  présenté  par  MM.  Mourku  et  Héhal. 

Ksi  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  BouDET,  chimiste,  à  Kumel  (Lot-et-Garonne),  présenté  par 
^L\f.  Sabatier  et  Mailhë. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Bévue  gi^nérale  de  chimie  pure  et  appliquée^  do  Jaubert; 

Leii  procès-verbaux  des  séances  de  la  Société  des  sciences 
physiques  et  naturelles  de  Bordeaux; 

Table  générale  des  matières  de  1860  à  1000  de  la  Société  des 
sciences  physiques  el  naturelles  de  Bordeaux  ; 

Observations  pluviométriques  et  thcrnioniétiiqucs^  de  Rayet. 
snc.  cMiM.,  3*  sÊR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  18 
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M.  PeujBTfER  (Michel),  nie  Sainte-Catherine*  k  Lyon«  a  dé|M 
deux  ph»  cachetés  à  la  date  da  22  février  1906. 

M.  Bot'vcAL'LT,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  21  i 
vrier  1906. 

M.  CopAUX  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  générales 
Tacide  Hilicornolybdiqiie  et  des  sîlîcoraolybdates.  Il  a  déterminé 
coinfiosition  et  la  fonne  cristalline  d*environ  25  de  ces  sels;  1 
résultats  obtenus  montrent  l'extrême  analogie  des  acides  silic 
niolybdique  et  silicotungstique,  et  notamment  la  relation  < 
existe  entre  la  valeur  d'un  oxyde  et  l'hydratation  du  silicomoly 
date  ou  du  silicotunghtate  correspondant. 

M.  Frisnkel  entretient  la  Société  de  se^  recherches  sur  le  dosi 
de  petites  quantités  d'ammoniaque  en  présence  durée. 

M.  BiNKT  DU  Jassonneix  expose  ses  recherches  sur  la  réducti 
de  t oxyde  de  thorium  par  le  bore. 

M.  Brissemoubt  a  préparé  des  combinaisons  de  la  caféine,  de 
théobromine  et  de  la  théophylline  avec  les  acides  salicylique,  pi 
tocatéchique  et  galliqne.  Entre  autres,  le  salicylale  de  caféi 
HO  combine  k  la  sonde  pour  donner  le  sel  décrit  par  Tann 
L'acide  benzo'ique  ne  se  combine  pas. 

D'autre  |)art,  In  glyoxaline  et  la  2-niéthylglyoxaline  donnent  d 
résultats  analo^ucîs.  11  est  donc  naturel  de  croire  que  la  formaii 
do  sels  cristallisés  avec  les  acides- [)hénols  appartient  au  noy; 
glyuxali(|ue  des  alcaloïdcîs  considérés. 

M.  (loNDucnÉ  a  [)ré[)ar(^  à  [)artir  de  l'oxyurée  des  dérivés  avec  1 
aldéhydes.  Kn  particulier  l'aldéhyde  benzylique  donne  un  compo 
d(»  Ibrnude  dévelo[)pée  : 

(:6ii5_Gll — N-C0-NH2 

\/ 
O 

par  aclioii  dt»  l'acide  chlorhydri(iue,  ce  couiposé  se  détruit  en  do 
luint,  outre  CO*  et  NlI^Gl,  du  henzonitrile,  ou  du  chlorhydi*ate  • 
IxMizaniide  suivant  (jue  l'on  opère  en  solution  aqueuse  ou  alcoc 
La  potasse  aipieuse  ou  alcoolitjue  le  décompose  en  cyanate  ( 
potassium  et  benzaldoxiuie-a.  L'eau  à  des  températures  supérieur 
à  100*  donne  un  mélange  de  uitrile,  d'amide,  d'oxime-a  et  d'ur 
outre  un  dégagement  de  CO*.  L'amalj^^ame  d'Al  le  transforme  < 
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kniyiurée.  La  réaction  a  été  étendue  avec  de  bons  rendements  à 
d'autres  aldéhydes  et  peut  servir  pour  Tidentification  de  ces  com- 
posés. Ces  recherches  seront  continuées. 

M.  E.  LÉGBR  rappelle  qu*il  a  proposé  [Soc.  Cbiw.,  (3)  t.  27, 
p.  I224|  de  représenter  la  barbaloïne  par  la   formule  C*>H*oO* 

soit  : 

C«H3(OH)<  >C6H(CH3)(OH)0-CH-fCHOH)3-CHO 

\co/  I 

CH3 
• 
MM.  iowett  et  Fotter  ayant  contesté  Texactilude  de  cette  for- 
mule [Chemical  Society  juin  190o  p.  878}  à  laquelle  ils  préièrent 
la  formule  de  Tilden  :  C^^H'^O"^.  M.  Léger  fait  observer  que,  dans 
I    celte  dernière  hypothèse,  le  dérivé  chloré  de  la  barbaloïne  serait 
I    C»H»5C130".  Or,  M.  Léger  a  obtenu  dans  r«clion  de  Na«0«  snr  la 
I     barbaloïne  la  Irioxyméthylanlhraquinone  C**H'^0*  (uiéthylisoxy- 
I     <îhr)f5jizine  ou  aioémodine)  et,  dans  l'action  du  même  réactif  sur 
I     Uçhlorobarbaloîne,  le  corps  C*»H«G1K)«. 

Si  la  formule  CJ^W^QX^O'^  était  exacte,  c'est  le  corps  C'^H'^GiaO» 

[     qai aurait  dû  se  produire;  de  plus,   la  formule  C*®H*®0^,  dans 

Quelle  15  atomes  de  carbone  son i  employés  à  la  forniMiion  du 

I     Myau  inélhylanthraquinone,  ne  saurait  expliquer  Poxisirnce  du 

I     pouvoir  roiatoire  dans  la  barbaloïne,  pas  plus  que  la  rormalion 

d'ijB  sucre  dans  le  dédoublement  de  la  même  aloïne. 

Ce  sucre,  que  M.  Léger  nomme  aloïnose,  se  produit  en  quantité 
1I0U  négligeable  dans  l'action  prolongée  (!2ans  au  moins)  à  froid  de 
i'alcool  ou  de  l'eau  sur  la  barbaloïne.  MM.  Jowett  et  Potier  n'ayant 
pu  obtenir  les  résultats  annoncés  par  M.  Léger,  résultats  relatifs  à 
l'action  de  Na*0*  sur  la  barbaloïne,  ce  dernier  présente  à  la  Société 
«n  échantillon  important  de  la  méthylisoxychrysazine  obtenue  par 
lui,  ainsi  qu'une  photograpliie  microscopique  de  Tosazone  de 
l'aloïnose. 

M.  NiCLOux  expose  les  recherches  qu'il  a  faites  pour  déterminer 
la  quantité  d'alcool  contenue  dans  le  chloroforme.  Il  agite  avec  de 
l'eau  et  dose  l'alcool  dans  l'eau  par  la  méthode  qu'il  a  fait  con  • 
oaitre. 

H.  Bkhal  à  propas  de  cette  communication  dit  que  le  procédé 
qu'ils  ont  pubUé  en  commun,  M.  François  et  lui,  a  pour  but  de 
déleriiiîaer  la  pureté  du  chloroforme,  que  le  dosage  de  Talcool  par 
le  procédé  qu'ils. ont  donné  est  précis  mais  que  leur  méthode  pré- 
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sente  sur  celle  de  M.  Nicloux  l'avanlage  d'avoir  immédiatement 
chloroforme  dont  on  peut  déterminer  les  constantes  physiques. 

M.  NicLOux  donne  un  procédé  qui  permet  d'apprécier  exactemeni 
de  petites  quantités  de  chloroforme  dans  les  liquides  de  Torga* 
nisme  ou  dans  l'air. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SEANCE   DU  VENDREDI  9  PEVRIEH  1906. 

Présidence  de  M.   Guntz,  président. 

j 
M.  G.  Favhel  décrit  un  appareil  basé  à  peu  près  sur  le  mémft 
principe  que  celui  de  M.  Bertrand,  permettant  de  distiller  souft 
pression  réduite  fixe.  Les  gaz  ou  vapeurs  de  l'appareil  distillatoire  J 
avant  d'être  entraînés  par  la  trompe,  doivent  traverser  une  colonne 
de  mercure  dont  on  peut  faire  varier  la  hauteur  à  volonté  sans  -■ 
même  iiilerrornpre   la   distillai  ion.    La  rentrée  d'air  par  le  tube 
capillaire  adapté  au  reclificateur  est  suffisante  pour  assurer  un 
ronctionneiruMit  ré^'ulier  et  une  pression  constante  dans  Tappareil 
à  un  milliniùne  près,  quand  on  distille  >ous  des  pressions  coin- 
|)rises  entre  10  et  50  niilliniètres. 

Pour  (les  pressions  |)his  élevées,  on  réalise  d'abonl  au  moyen 
d'un  tube  capillaire  muni  d'un  caoutchouc  et  d'une  pince,  une 
pression  inlerieuî'e  de  30  ou  40  millimètres  à  celle  sous  laquelle 
on  se  propose  de  distiller;  on  termine  le  régla^^e  par  interposition 
(le  la  colonne  de  mercure. 

MM.  P.-Tn.  Miller  et  C.  Fucus,  dans  le  but  de  connaître  la 
mobilité  de  l'ion  CIO*  ont  déterminé  avec  soin  la  conductibilité  du 
perclilorate  de  sodium  plusieurs  fois  cristallisé  et  dont  la  pureté 
élail  garantie  par  une  analyse  complète.  Les  expériences  qui  ont 
porté  aussi  sur  le  perchlorate  de  potassium,  ont  été  faites  à  diffé- 
rentes dilutions  et  aux  températures  0**,  18**,  25^,  35**  et  40*.  Les 
conductibilités  limites  furent  calculées  par  extrapolation  au  moyen 
d'une  formule  exponentielle  (P. -Th.  Muller,  6'.  /?.,  1899,  t.  IJSf 
p.  505).  De  ces  nom.breson  retranche  les  mobilités  de  Na  et  de  K 
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établies  par  Kohirausch  ;  on  obtient  ainsi  une  bonne  concordance 
pour  les  deux  sels.  Les  résultats  sont  exprimables  par  la  formule  : 

ou /,g=  60.72. 

Les  auteurs  font  observer  que  le  coefficient  de  températîire  à 
(S'est  bien  d'accord  avec  la  relation  établie  par  Kohirausch  entre 
les  mobilités  et  les  coefficients  de  température  des  ions  monova- 
lents. Par  contre  leurs  conductibilités  à  25°  sont  inférieures  (Ven 
viron6  0/0  à  celles  d'Oslwald. 

MM.  P. -Th.  Muller  et  C.  Fucus,  déduisent  de  leurs  mesures 
relatives  aux  chaleurs  spécifiques  des  bons  électrolytes  que  l'hy- 
dratation de-^  ions  croit  constamment  avec  la  dilution  ;  la  mobilité 
devra  donc  aller  en  diminuant  jusqu'à  la  mobilité  limite  qui  est  la 
plus  petite  de  toutes.  Cela  découle  aussi  de  la  relation  qui  existe 
entre  le  coefficient  de  température  de  la  conductibilité  et  la  uiobi- 
litédesions.  Le  coefficient  est,  d'après  Kohirausch,  d'autant  plus 
grand  que  la  mobilité  est  plus  faible;  or,  pour  les  bons  éleclro- 
iytes,  le  coefiicienl  de  température  augmente  avec  la  dilution  indi- 
fiant  ainsi  des  mobilités  décroissantes.  Il  en  résulte  que  le  coelli- 
denl  d'ionisation  donné  par  les  conductibilités  ne  saurait  être 
exact  pour  la  plupart  des  bous  élecirolytes,  ce  qui  expliquerait 
pourquoi  ces  corps  ne  suivent  pas  en  apparence  la  loi  des  masses. 

M^f.  P. -Th.  Muller  et  M.  Paul  ont  mesuré  à  des  dilutions  va- 
riant de  V  =  32  à  V  =  1024,  dans  des  mélanges  d'alcool  méthy- 
lique  et  d'eau  les  conductibilités  moléculaires  des  électrolytes 
suivants  :  NaCI,  HCl,  CH^CO^Na,  isonitrosocyanacetate  d'éthyle 

CN.OC0«C*H3 

u  (pseudo  acide),  et  son  sel  de  soude.  Les  mesures 

\:rOH 

ont  été  faites  à  25°  et  sauf  pour  GH^GO^Na  à  3o^ 

l.es  mélanges  hydroalcooliques  étaient  à  20.  30,  40,  60  et  80  0/0 
en  volume  d'alcool.  En  comparant  nos  résultats  et  les  c(»nductii  i- 
lités  aux  mêmes  dilutions  de  mêmes  électrolytes,  dans  l'eau  et 
Talcooi  purs  (nombres  empruntés  à  la  littérature),  on  constate 
Texistence  d'une  conductibdité  minimum  à  toutes  les  dilutions, 
atteinte  dans  le  mélange  à  60  0/0  pour  les  sels  de  soude,  et  dans 
celui  à  80  0/0  pour  HCl.  A  35%  le  minimum  a  lieu  dans  un  mélange 
à  teneur  en  alcool  légèrement  plus  élevée  qu'à  25''. 

Les  conductibilités  limites  extrapolées  graphiquement  présentent 
ce  miaiiuuin.  Le  pseudo-acide  (aux  dilutions  étudiées  :  16  et  32), 
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fait  seul  exception  à  la  rè{?le.  Ce  miniimim  avait  déjà  été  constaté' 
pour  les  solutions  hydro-inéihyliques  par  Zélinskt  et  Krapiwin,  et* 
Jones.  II  semble  donc  que  ce  fait  soit  générai. 

Le  rapport  entre  les  conductibilités  dans  un  des  solvants  sui- 
vants :  eau,  mélange  20  0/0,  mélange  80  0/0  et  alcool  pur,  eti» 
conductibilités  dans  le  solvant  venant  immédiatement  après  ne 
semble  être  constant  que  pour  Teau  et  le  mélange  A  20  0/0.  Dan» 
tous  les  autres  casi  •  rapportdiminue  quand  la  dilution  ou  la  teneur 
en  alcool  augmentent.  Il  diminue  aussi  quand  la  température 
s'élève  et  dépend  de  l'électrolyte, 

On  peut  représenter  les  conductibilités  dans  les  mélanges  bydro- 
alcooliqiies  par  une  formule  semblableàcellede  P. -Th.  Mullerétablie 
pour  l'eau  :  Aoc^^A^^  }-AV"~'  en  calculant  dans  chaque  cas  el 
pour  cha(jue  mélange  des  valeurs  particulières  de  A  et  de  a. 

Enfin  la  cause  de  la  conductibilité  minimum  mentionnée  plus 
haut  est  à  rechercher  non  dans  une  diminution  de  la  dissociation* 
mais  dans  un  abaissement  de  la  mobilité  des  ions,  provoqué  par 
l'addition  d'alcool. 

MM.  E.-E.  Blaise  et  H.  Gault,  poursuivant  leurs  recherche» 
dans  la  série  du  pyrane,  ont  étudié  particulièrement  les  propriétés 
de   l'oxygène   [)yranique   dans   les  acides  v-pyranedicarboniques 
qu'ils  ont  préparés.  Ils  ont  constaté  que  la  basicité  de  cet  oxyj?èfie 
pyranique  n'est  pas  cîjractéri>li(jue  du  noyau   pyranique   sinq>le, 
mais  (pi'elle  dé[)eiid  au  contraire  de  l'existence  des  autres  noyaux 
qui  peuvent  y  être  associés.  Dans  aucun  cas,  en  efl'el,  ils  n'ont 
obtenu  de  sels,  ni  do  sels  (ioubles  à  l'oxygène  au  contraire  de  ce 
qui  a  lieu  j)our  les  benzopyranols  de  Bulow.  Far  contre,  les  acides 
v-j)yranedicarboniques  fournissent  avec  la  plus  grande  facilité  des 
dérivés   dihalogénés   d'addition  à  Toxygf  ne.   Les  auteurs  ont  en 
particulier  préparé  les  bromures  de  Tacicb»  v-pyranedicarbonique 
et  de  l'acide   Y-uiéthylpyranetiicarbonique;    ces  deux   dérivés  qui 
s'obtiennent  avec,  la  plus  grande  facilité  par  action  du  brome  sur 
les  acides  correspondants  sont  parfaiioment  incolores  et  se  laissent 
purifier  facilement  par  recristallisalion  dans  des  dissolvants  appro- 
priés. Ils  sont  neutres  vis-à-vis  des  hydracides,  de  l'acide  picrique 
et  (les  sels  de  métaux  lourds,   et  sont  remarquables  par  leur 
extrême  instabilité  vis-à-vis  des  iodures  alcalins.  Ils  se  différen- 
cient aisément  des  produits  obtenus  par  M.  Fosse,  qui,  par  action 
directe  des  haFogènes  sur  le  dinaphtopyrane  a  préparé  des  sels 
de  pyryloxonium.  L'oxygène  pyrani(|ue,  (juece  soit  dans  les  acides 
pyranedicàrboniques  ou  dans  le  naphtopyrane,  fixe  directement 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  19» 

d€ux  itooies  d*halogène  en  donnant  un  dérivé  dibalogéné  d'addi- 
tioo.  Dans  le  premier  cas  où  le  noyau  pyranique  est  simple,  ce 
dérivé  eststable  et  malgré  beaucoup  de  tentatives,  nous  n'avons  pas 
réusii,  en  effet,  à  obtenir  de  sel  de  pyryle  correspondant.  Dans  le 
deuxième  cas^  où  le  noyau  pyranique  est  associé  à  deux  noyaux 
oaphialéniques,  ce  dérivé  est  au  contraire  très  instable  et  ne  peut 
1  être  isolé;  Tatome  d^Hf  possède  de  ce  fait  une  mobilité  particu- 
lière et,  par  élimination  simultanée  d'une  molécule  d'acide  brom- 
hydrique,  il  y  a  formation  d'un  sel  de  pyryloxonium. 

MM.E.-E.  Blaise  et  ^L  Maire  poursuivent  leur  étude  des  cétones 
vinylées  obtenues  en  chaufTant  les  cétones  p-chloréthylées  avec  de 
la  diéthylanilme.  La  double  liaison  dans  ces  composés  jouit  de 
propriétés  addilives  tellement  prononcées  que  la  plupart  des  réac- 
tifs de  la  fonction  cètone  réagissent  en  même  temps  sur  la  double 
liaison.  C'est  ainsi  que  la  semicarbazide  donne  une  semicarbazo- 
semicarbazone,  Thydroxylamine  une  hydroxylamino-oxime,  et  que 
rbydrale  d'iiydrazine  et  la  pbénylhydrazine  conduisent  à  des  pyra- 
zolines.  L*acétylacélale  d'élbyle  se  fixe  sur  la  double  liaison  de 
ces  cétones  non  saturées  en  donnant  un  élher  o-dicétoniqiie  (|ui 
par  perte  d'une  molécule  d*eau  et  par  saponification  de  la  fonction 
«ther,  conduit  iinalement  à  une  cyclohexanone.  On  évite  la  poly- 
nïérisation  partielle  de  la  cétone  vinylée  au  contact  du  dérivé  sodé 
60  la  remplaçant  par  la  cétone  chlorétbylée  correspondante. 

Enfin  les  aminés  secondaires  se  fixent  avec  une  extrême  facilité 
sur  ta  double  liaison,  et  on  obtient  ainsi  des  aminocétones  d'où  on 
peut  passer  par  hydrogénation  de  leurs  oximes  aux  triméthylène- 
diamines. 

MM.  E.  E.  Blaise  et  L.  HounxoN  ont  constaté  que  tous  les 
auteurs  qui  ont  entrepris  Tétude  «les  anhydrides  des  acides  biba- 
siques,   notamment  :    Au^er   {Ann     Chiin,    Phys.,    1891,  t.  22, 
p.  362).  Amlerlini  {Gazz,  Chiin,  ilaL,  \m{,  t.  24,  p,  474)  et  Ktaix 
{Ann.  Chim.  PÈiys.,  1896,  t.   9,  p.  356)  ont  présenté  ces  anhy- 
drides comme  étant  des  composés  mononucléaires,  sans  toutefois 
donner  aucune  preuve  en  faveur  de  cette  hypothèse.  Plus  récem- 
ment :  M.  Voermann   (Traw    Ch.   des   Pays-Bas,    1904,    t.   23, 
p.  265)  a  tenté  d'établir  la  constitution  de  ce  groupe  de  composés 
eo  ft'appuyant  sur  la  détermination  cryoscopique  de  leurs  poids 
moiéculaires  dans  le  phénol,  et  les  résidtats  auxquels  il  est  arrivé 
ront  conduit  à  adopter  la   formule   monomoléculaire.   Mais  les 
cooduaioDS  de  cet  auteur  sont  entièrement  erronées,  il  n*a  pas 
observé,  en  effet,  que  le  phénol  réa^^it  avec  facilité  sur  ces  anhy- 
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dridespour  donner  les  éthers  sels  du  phénol.  De  ce  fait  on  coaçoii^i^^ 
que  le  phénol  ne  puisse  pas  servir  comme  dissolvant  cryoscopique  y: 
dans  ce  cas. 

Ayant  été  amenés  à  préparer  les  anhydrides  des  acides  undéca«« 
nedioï»|ue  et  tridécanedioïque,  dans  le  but  de  rechercher  s'il 
existait  une  relation  entre  les  groupements  fonctionnels  en  posi- 
tion éloignée,  nous  avons  reconnu  que  nous  nous  trouvions  en 
présence  d*anhydrides  polymoléculaires.  Ceci  nous  a  été  révélé, 
d'une  part,  par  la  détermination  de  leur  poids  moléculaire  et» 
d*auire  part,  parles  composés  qui  prennent  naissance  dans  Taction 
des  aminés  aromaliques. 

La  détermination  des  poids  moléculaires  a  été  faite  dans  Tacé- 
tophénone  après  nous  être  assuré  que  ce  dissolvant  présentait  bien 
toutes  les  garanties  pour  servir  a  ce  genre  de  déterminations. 
L'abaissement  du  point  de  congélation  de  Tacétophénone  nous  a 
donné  des  valeurs  représentant  en  général  4  à  5  fois  la  valeur 
théorique.  Par  action  des  aminés  phénoliques  nous  avons  obtenu 
un  mélange  du  dianilide  et  du  phénylamidé  correspondants  à 
Tacide  bît)asique  d'où  nous  étions  partis,  faits  qui  se  concilient 
très  bien  avec  Texistence  d'anhydrides  polymoléculaires. 

Il  devenait  dès  lors  indispensable  de  refaire  Fétude  des  anhy- 
drides homologues  inférieurs.  Celte  étude  nous  a  permi  de  cens* 
later  qu'à  partir  de  l'acide  adipicjue  tons  les  acides  bibasiques 
fournissent  des  anhydrides  polymoléculaires.  Par  action  de 
l'aniline  nous  avons  obtenu  dans  tous  les  cas  le  dianilide  et  le 
phénylamidé  corres[)ondaiits. 

En  ce  qui  concerne  les  acides  adipiques  il  convient  toutefois  de 
faire  une  réserve.  Il  semble,  en  effet,  (jue  les  acides  de  ce  groupe 
qui  .'^ont  plusieurs  fois  substitués  en  a  sont  susceptibles  de  donner 
des  anhydrides  inonomoléculaires,  c'est-à-dire,  analogues  aux  succi- 
niques  et  aux  glutariques. 

MM.  E.  E.  Blaise  et  P.  Bagahd,  par  action  de  la  chaleur  sur  les 
a-oxyacides  à  fonction  alcool  tertiaire  ont  obtenu,  en  général,  un 
acide  éthylénicjue  ap,  différent  de  celui  obtenu  en  déshydratant 
l'élher  alcool  correspondnnt,  ces  deux  acides  non  saturés  étant 
des  isomères  storéochiniiques. 

L'acide  oL-oxy-i-niéthylpropionique  a  donné  une  assez  forte 
proportion  d'acétone  (4«  0/0),  de  l'acide  méthacrylique  (13  0/0)  et 
enfin  un  lactide  (30  0/Oj.  W acide  oL-oxy-a-méthylbutyrique  donne 
beaucoup  moins  de  célone  (10  0/0),  mais  plus  d'acide  non  saturé 
(85  0/0),    ce  dernier  étant  un   mélange  en   proportions  égales 
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d'addesangéliqueettiglique.  Enfin,  dans  ce  cas  on  observe  encore 
la  formation  d*une  certaine  quantité  de  lactide  (25  0/0).  A  partir 
ètVêeide  ftroxy-a'éihylbutyrique'û  ne  se  produit  plus  que  très  peu 
deeétone  (5  0/0),  au  contraire  la   quantité  d'acide  non  saturé 
formé  exclusivement  d*isomère  cis  s'élève  à  55  0/0.  Cet  acide 
a^lhylcrotonique  est  liquide  (F.  85°,  éb.  103°,  18  rnm.).  Son  isomère 
inns,  au  contraire,  est  solide  (F.  48°,  éb.  109°,  13  mm.).  Nous 
avons  préparé  les  dérivés  suivants  de  l'acide  cis  :  éther  élhylique 
(éb.  52*,  9  mm.),  dérivé  dibromé,  sel  de  Ga  crislallisant  avec 
5H*0,  sels  de  Cu  et  de  Zn,  éther  méthylique.  Cet  acide  en  pré- 
sence d'une  trace  d'acides  chlorhydrique   ou   bromhydrique   se 
transforme  immédiatement  en  son  isomère  traits.  Les  halogènes 
«et  une  action  identique  mais  à  un  degré  moindre  et  on  peut 
isoler  le  bromure  de  l'acide  cis.  Au  contraire,  chauffé  en  tube 
scellé  avec  de  la  pyridine,  à  Tébullilion  avec  une  solution  de  soude 
oa  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  l'acide  reste 
inaltéré.  L'anhydride  a  été  préparé  par  action  de  l'isocyanate  de 
phéoyie  sur  l'acide  ;  cet  anhydride  combiné  à  l'aniline  donne  un 
nélin^  des  deux  anilides  des  isomères  cis  et  trans.  Par  action 
<fcwl€  de  l'aniline  sur  l'acide  nous  n'avons  pu  préparer  ni  l'anilide 
ai  l'anilino-anilide  de  l'acide  cis,  celui-ci  se  transformant  en  son 
î^omre  trans.  L'acide  trans  a  donné  les  dérivés  suivants  :  anilide 
(95»-,  sel  de  Ca  (avec  S.bWO)  et  sel  de  Zn,  chlorure  d'acide. 

Vacide  a-oxy-i-propylvalêrique  a  donné  également  un  acide 
non  saturé  sous  forme  cis  et  liquide  (126°,  15  mm.).  II  donne  un 
sel  de  Ga  cristallisant  avec  deux  molécules  d'eau.  Le  sel  de  Ca  de 
son  isomère  trans  ne  renferme  qu'une  molécule  d'eau. 

En  résumé  l'action  de  la  chaleur  sur  les  acides  alcools  a  ter- 
liaires  est  la  première  méthode  qui  permette  de  préparer  les 
stéréoisomères  cis  des  acides  non  saturés  ap  traiis^  ces  derniers 
«tant  les  seuls  qu'on  ait  pu  obtenir  jusqu'ici  synthétiquement. 


MEMOIRKS   PHÉSliNTÉS  A   LA   S(>(llF;nî  ClllMtUUK 


!!•  30.  —  Sur  Tazoture  de  cuivre  ;  par  MM.  A.  GUNTZ 

et  Henry  BASSETT  junior. 

Le  gaz  ammoniac  passant  sur  du  cuivre  chauffé  se  décompose 
comme  l'on  sait,  en  ses  éléments.  Cette  facile  décomposition  est 
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attribuée  à  la  formation  passagère  d'un  azoture  de  cuivre  insiabift 
que  l'on  n'a  pu  isoler  jusqu'ici  dans  les  produits  de  la  réaction» 
quoique  Beilby  et  Henderson  (1)  aient  pu  fixer  4,5  0/0  d*azote  sur 
le  cuivre  (théorie  pour  Gu^N  6,86  0/0)  et  que  Schrolter  (2)  en  1841 
déjà  ait  obtenu  dans  l'action  de  NH'  sur  GuO  un  azoture  cuivreui 
impur. 

Nous  avons  cru  devoir,  à  cause  de  Tintérêt  que  présente  Téiud^ 
des  azoturos  mélalliques,  reprendre  Téludp  de  ce  corps. 

L'un  de  nous  (3)  a  montré  que  divers  azotures  pouvaient  se 
préparer  par  réaction  de  leur  chlorure  sur  Li'N.  Aussi  avons  nous 
d'abord  essayé  cette  réaction. 

Lorsqu'on  chauffe  Li^N  avec  CuGl*  ou  Gu*Cl*  secs,  il  y  a  une 
action  si  violente  que  le  mélange  est  porté  au  rou^e  et  l'on  obtient 
que  du  cuivre  métallique  par  suite  de  la  décomposition  de  l'azo- 
ture  à  celte  haute  température. 

La  réaction  est  semblable  mais  plus  énergique  que  celle  obser- 
vée par  Smits  (4)  en  chauffant  Mg^N*  avec  GuO  ou  GuSO*  et  dan» 
laquelle  on  n'obtient  que  du  cuivre  à  très  faible  teneur  en  azote. 

L'azoture  de  lithum  par  contre  ne  réagit  pas  sur  Gu*Cl*  ou  CuCl* 
en  présence  de  NH^  liquide. 

Apres  ces  essais  infructueux  nous  avons  étudié  l'action  de  NH* 
gazeux  et  bien  sec  sur  Gu^O  chauffé  à  Icmpéralurc  connue  dans  un 
tube  de  verre  en  comuïunication  avec  un  azoloniètre  rempli  d'HQ 
étendu. 

Nous  avons  d'abord  euïployé  Gii^O  cristallisé  préparé  par  la 
méthode  de  Boettgt3r  (5).  Lorscpron  chauffe  ce  composé  dans  NH* 
on  remanjue  (ju'eïilro  100  et  200**.  le  produit  devient  pourpre  sans 
changer  sensiblement  de  poids. 

Ge  changement  (\r  couleur  provient  de  la  décomposition  d'une 
trace  de  matière  organique,  car  dans  le  vide  la  coloration  est  la 
même  et  l'on  peut  recur'lllir  quelques  bulles  de  gaz.  Ghauffé 
plus  fortement  le  corps  redevient  rouge  par  suite  de  l'oxydation  de 
la  matière  organique  par  Gu^O.  La  réaction  avec  NH^  commence 
vers  :270°  et  est  assez  rapide  à  310°. 

Mais  l'nzoture  formé  commence  à  se  décomposer  à  cette  même 
température  et  le  produit  résultant  renferme  au  plus  6  0/0  de 
Gu^N.  On  dose  facilement  la  proportion  d'azoture  restant  en  mesu- 

^1)  Cham.  Soc.y  1901,  l   79,  p.  i245. 
(2)  Licb.  Ann.  Ch.,  1841,  l.  37,  p.  130. 
(«)  GuNTZ,  C.  /?.,  lyiE.  l.  135,  p.  728. 

(4)  Smites  li.  tr.  cb,  P.-B.,  189G,  l.  25,  p.  135. 

(5)  JourD.  f.  prakU  ch.  1863,  l.  90,  p.  163. 


nihl  Nqat  oè  àêgnge  dans  lâ  calcination  de  ce  composé  dans  un 
œurani  de  CO*. 

&i*0  cristallisé  réagissant  mal  sur  NH*,  nous  avons  employé 
Cu^O jaune  que  nous  avons  préparé  par  la  mélhode  de  Russel  (\) 
légèreinenl  modifiée.  On  réduit  par  SO*  gaz  une  solution  de 
80 {rr.  dp  CuSO*  cristallisé  et  100  gr.  NaCl  dans  400  ce.  H«0  qu'on 
préfifiile  par  NaOH  solide. 

L'oxyde  jaune  orange  était  lavé  par  décantation  avec  de  Ti^au 
bouillante  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  mais  il  nous  a  été 
iiipossible  d'éliminer  tout  le  chlorure,  car  même  après  150  lavages 
l'analyse  décèle  encore  des  traces  de  chlore  dans  la  solution  fil- 
trée. 

Le  produit  après  lavage  était  desséché  dans  le  vide  au-dessus  de 
S0*H'.  On  peut  remarquer  que  Toxyde  humide  bien  lavé  ne 
soxyde  que  très  lentement  à  Tair;  au  contact  de  la  liqueur  alcaline 
d'où  il  a  été  précipité,  l'oxydation  est  rapide.  Cela  tient  à  la  solubi- 
lité légère  de  Toxyiie  cuivreux  dans  NaOH. 

Nwàs  avons  d'ailleurs  pu  obtenir,  en  faisant  bouillir  avec  NaOH 
w  «ces  une  solution  d'azoture  cuivreux  dans  HGI,  puis  filtrant, 
un  liquide  presqu'incolore  se  colorant  àTair  en  bleu  foncé  par  suite 
de  la  formation  de  l'oxyde  cuivrique  dissous. 

Cette  solubilité  de  l'oxyde  cui  vreux  dans  la  soude  est  intéressante 
et  ne  parait  pas  être  connue  comme  celle  de  CuO. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  l'oxyde  cuivreux  : 


i)  Cu 81.95 

CI 0.65 

HX) O.IS 


(^)  Cu 81.04 

CI 0.64 

mo 1.26 


Cu20. . 

CU2G12. 

H20... 


De  qui  correspond  à 
..       9-7.-70 

1.8-2 

0.-78 


Cu20. . 
CuîCP. 
H20... 


100.30 

96.69 
1.79 
1 .  -26 

99.-71 


L'oxyde  (1)  avait  été  lavé  150  fois;  l'oxyde  (2)  70  fois. 

Nous  avons  vérifié  que,  comme  l'avait  remarqué  Mitscherlich,. 
*'oxyde  jaune  chauffé  jusqu'à  860^  ne  perd  pas  toute  son  eau  et 
qu'il  faut  arriver  au  rouge  sombre  pour  le  transfornier  en  oxyde 
rouge. 


(1)  Cbea,  NewM.,  1803,  I.  63  p.  808 
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Le  produit  ainsi  préparé  réagit  sur  le  gaz  ammoniac  beaucoi: 
plus  facilement  que  Cu^O  cristallisé  et  un  peu  plus  aisément  qi 
CuO.  La  réaetion  commence  vers  240®  la  température  optima  éta 
environ  265<*. 

En  chaufTant  pendant  environ  2  heures  à  cette  température,  c 
obtient  un  produit  vert  foncé  qu'on  laisse  dans  le  vide  au-dessi 
de  SO*H*.  Ce  composé  paraît  exempt  d*oxyde,  mais  contient  un 
notable  proportion  de  Cu  métallique. 

L'analyse  de  l'azoture  a  donné  : 

Ceqn 
correft 
i 

<:u 9-2.81  Cu3N. . . , 93.C 

Gl 0 .  69  Cu2G12 \A 

N  piovenant  de  Cu^N,  N.  6.32  Cu 4.^ 

NH3,  N 0.15  NH3 OJ 


99.97 


Cu  a  été  dosé  à  l'état  de  Gu*S  par  précipitation  avec  Na*S*0 
On  déduit  Tazote  du  volume  obtenu  par  calcmalion  de  Cu^N  dai 
CO*. 

Dans  une  autre  préparation,  nous  avons  obtenu  95.67  de  Cu*N 
mais  sans  pouvoir  obtenir  de  composé  plus  pur,  cela  tient  à  ( 
iju'il  y  a  loujours  une  peliJe  (juantilé  d'azoture  qui  se  découipo: 
au  coiiimeiiceinent  de  l'expérience  coinine  le  prouve  le  dé^ag( 
nient  d'N  (ju'on  observe  alors. 

En  opérant  avec  de  l'oxyde  cuivri(jne  desséché  à  130**  noi 
avons  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  un  azolure  de  composiiic 
suivante. 

Cu 9-2. 'i-2 

N 6.40 

Cl n.09 

O  fpnr  (lifT.) 1.09 

Il  est  impossible  d'éviter  la  présence  d'oxyde  sur  les  dernier 
portions  duquel  NU-**  réag^it  très  lenlement.  Aussi  pour  avoir  i 
produit  aussi  pur  (jue  possible  faut-il  opérer  sur  3  gr.  au  plus  à 
fois,  et  non  comme  le  faisait  Schrolter  sur  une  grande  quantité  ( 
produit  cbauffé  pendant  7  ou  8  heures.  D'après  ce  savant,  Tazotu 
préparé  avec  CuO  renferme  aussi  un  peu  d'H  0.11  0/0  provena 
d'un  peu  de  NH^  fixé.  Nous  en  avons  trouvé  beaucoup  moins, 
peine  0.02  0/0  mais  cela  tient  aux  soins  extrêmes  que  nous  pi 
nous  pour  obtenir  un  oxyde  aussi  exempt  que  possible  de  chloru 


*  i  1 1     ^\  ....... 

(:ii2ci2 

Ce 

qoi  currespon( 
.     93.6-2 
0.-25 

(^.uO 

5.42 

Cu 

.       0.71 
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diivrique  qui  est  réduit  par  le  gaz  ammoniac  à  265®  avec  forma- 
tion de  Cu»Cl*  +  NH*Cl. 

Avec  un  produit  moins  bienjavé  le  produit  obtenu  avait  la  com- 
position suivante  : 

Ce  qui  correspond  à 

Ca 81.83  Cu2\ 83.82 

Cl 3.38  Cu2Cl2 1.5G 

N 6.84  CuO.    ..., 8.11 

H 0.31  Cu 2  26 

Otpardiff.) 1.64  NH*CI i.25 

100.00 

Nous  avons  étudié  ensuite  avec  soin  Tact  ion  des  acides  sur  Ta- 
lolure  de  cuivre,  car  les  données  des  différents  auteurs  sont  très 
discordantes. 

D'après  les  uns,  l'action  des  acides  surTazoture  de  cuivre  donne 
UQ  sel  d'ammonium  et  un  sel  cuivreux  ou  même  cuivrique,  selon 
d'autres  au  contraire  il  y  a  formation  d'azote  et  de  cuivre  métalli- 

Dans  chacime  de  nos  expériences,  après  l'action  de  l'acide  étudié 
sur  Tazolure,  on  dosait  par  un  Schloesiiij^  NH^  formé;  sur  ime 
portion  du  produit  primiiilon  dosait  l'azote  encliaurtaiit  lentement 
l'azoture  dans  un  courant  de  CO*  bien  pur,  en  tenant  compte  delà 
trace  d'air  qu'il  pouvait  contenir.  Nous  avons  reconnu  qu'im  peu 
en  dessous  de  600**,  la  décomposition  était  complète.  Il  faut  avoir 
soin  de  chauffer  graduellement  pour  éviter  une  pelite  explosion. 

Quand  on  verse  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré  sur  l'azoture 
de  cuivre,  il  se  produit  une  réaction  énergique.  Il  y  a  formation  de 
î^uJlate  d'ammoniaque  sans  perte  d'azote,  et  d'une  poudre  roujre 
qui  est  comme  nous  l'avons  vérifié  un  mélange  de  Cu -f- ^H'O,  le 
cuivre  métallique  provenant  de  la  réaction  bien  connue  de  SO^H* 
8urCu«0. 

•Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  la  dissolution  de  Cir'^X  est 
rapide.  En  étendant  d'eau,  il  se  précipite  Cu*Gl*.  La  réaction  de 
HCl  étendu  est  au  contraire  assez  lente. 

Dans  les  deux  cas,  tout  l'azote  est  transformé  en  NH^;  avec  HOl 
^zeux  il  se  (orme  également  Cu*Cl*  et  non  GuCl*  comme  le  pré- 
tend Schrôtter  (2). 


(1)  ScHROTTKR,  Joc.  Cit.,  p.  138.  —  Berzelius.  Juhrosb.  ùbordic  Forsrhrittt' 
derCbemie^i^i,  t.  21,  p.  «8,  el  Traité  de  chimit\  2-  (^dil.  fran.;.,  1840,  t.  2. 
(S)  Loe.  cil ,  p.  139. 
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L*acide  nitiique  concentré  oxyde  Cu'N  très  énergiquement 
peine  la  1/2  de  N  est  transformé  en  NH'. 

I/acide  étendu  donne  la  même  réaction  que  HCl  étendu. 
Voici  d^ailleurs  un  tableau  résumant  nos  analyses  : 


1. 
11. 
m 


K  rmovwi 

<*n 
rbaulUot 

dans 

OU». 


<i.3i 


•ocré  sa  bosakt  KH*  »&i»  L4  toLmos  AOftc 


c<»iici>ntr('. 


6.U 


Hi'J 

ft«»ndo. 


HCl 

concentré. 


6.38 


6.:r7 


S0»H 

étendu. 


6.» 


X0>H 
con«est 


3.fi 


La  méthode  de  Schloesing  donne  une  teneur  en  azote  un  | 
plus  grande  que  le  dosage  direct  de  N  par  calrination  dans  C 
par  suite  de  la  présence  de  traces  de  NH^  dans  Tazoture. 

Ces  expériences  démontrent  que  sauf  avec  NO^H  concentré,  U 
les  acides  employés  transforment  intégralement  N  en  NH'. 
observe  toujours  la  formation  intermédiaire  (run  composé  roi 
qui  est  probablement  Gu*0  ou  un  mélanj^'e  de  Gu  -\-  CuK).  On 
peut  isoler  ce  composé,  car  il  disparaît  très  rapidement  sauf  lo 
qu'on  emploie  de  Tacide  concentré. 

L'action  primaire  des  acides  sur  Cu^N  semble  élre  une  act 

hydrolvticiue 

Cii*N  +  8H0H  =  3(:u(;!l   i-  NH3 

2CuOH  =  Gu20-j-H20. 

L'aclion  secondaire  de  l'acide  sur  (^n^O  est  variable  ;  HCl  doi 
(lu  sons  chlorure,   Tacide  snlfnriijne  dn  snitate  cuivricpie  et 
cuivHî.  L'acide  nitrique  étendu  réaj^it  normalement  ;  concentré 
contraire,    il  oxyde  en  «^^rande   partie  direclenient  Tazoture   i 
moitié  a  peine  de  l'azote  est  transformé  en  NH**  le  reste  se  dégî 
à  rétat  i^azeux. 

L'azolure  cuivreux  est  aussi  décomposé  |)ar  les  alcalis  avec  f 
mation  dt.'  NH'*  mais  ratlaijue  (ist  faible.  En  cbaulTant  à  l'ébullit 
l'azoture  avec  de  la  soude  concentrée,  nous  avons  trouvé  au  b 
d'une  heure  à  peine  1/10  de  transformé,  (^ela  tient  peut-étr 
l'insolubililé  de  Gu^O  formé. 

iNous  avons  enii'i  étudié  la  purification  de  l'azoture  cuivn 
brut  par  le  traitement  avec  une  solution  d'ammoniaque  et  de  c 
bonate  d'ammoniaque  selon  la  méthode  recommandée  par  Ber 
Hus  (loc.  cit). 
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En  partant  de  l'azoture  à  83.82  0/0  de  Cu^N  dont  nous  avons 
donné  plus  haut  l'analyse  nous  n*avons  pu  dépasser  une  teneur  de 
98  0/0  de  Cu'N  dans  le  produit. 


N""  31.  —  Sur  Tamploi  du  cuivre  comme  excitateur  dans 
l'appareil  de  Harah  (î)  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

lia  paru  dans  le  Bulletin  (numéro  du  20  janvier)  une  note  con- 
ifestant  les  résultats  que  j*ai  obtenus,  en  1876,    relativement  à 
remploi  comparatif  des  sels  de  cuivre  et  de  platine  comme  oxci- 
Utears  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Pour  répondre  k  mon  contradicteur,  je  pourrais  me  contenter 
éemlcr  le  passage  suivant  de  son  mémoire  (p.  25  du  Bulletin)  : 

f  n  est  à  remarquer  que  j'ai  suivi,  dans  mes  expériences,  les 
indications  données  par  H.  G.  Bertrand  et  modifiées  pour  le  dosage 
des  milligrammes  et  centigrammes  par  M.  Bertrand  et  moi  j». 

Tout  le  monde  sait  que,  quand  on  veut  critiquer  les  résultats 
numériques  d'un  auteur,  la  première  règle  est  de  répéter  ses 
«ipériences  avec  la  méthode  et  dans  les  conditions  où  il  s'est 
placé,  et  non  de  prendre  toute  autre  voie,  sans  quoi  les  résultats 
peuvent  ne  pas  concorder. 

Je  maintiens  entièrement  les  conclusions  et  les  nombres  (\ue 
j'ai  obtenus,  en  1876,  en  me  servant  comparativement  du  cuivre 
ou  du  platine  pour  activer  l'appareil  de  Marsh,  mais  dans  les  con- 
ditions où  je  me  plaçais  alors. 

J'ai  dit  que,  en  se  servant  du  cuivre  romme  excitateur  du  déga- 
gement d*hydrogène,  on  ne  retrouvait  pas  au  bout  de  plusieurs 
heures  la  totalité  de  l'arsenic,  en  opérant  dans  les  conditions  que 
/ai  décrites  (2),  et  que  l'apparition  de  l'anneau  d'arsenic  était 
bien  plus  tardive.  A  cette  époque  déjà  lointaine,  et  avant  moi,  la 
plupart  des  experts  se  contentaient  de  faire  marcher  l'appareil  de 
Marsh  à  blanc  pendant  15  à  20  minutes,  et  concluaient  à  la  pureté 
de  leurs  réactifs  quand  aucune  trace  d'anneau  d'arsenic  n'avait 
paru  après  ce  temps  dans  le  tube  à  dégagement.  J'ai  montré  que 
l'introduction  de  très  faibles  quantités  de  sulfate  de  cuivre  dans 
'appareil  de  Marsh,  comme  on  le  faisait  avant  moi,  ralentissent 
'>eaucoup,  surtout  à  ces  dilutions,  l'apparition  de  l'anneau  d'arsenic. 


(I)  Voir  au  Bulletin  1906,  p.  26,  la  note  de  M.  Zollan  de  Vamossy. 

{î)  Voir  moD  «léraoiro  iu  Aon.  de  Chim.  Phys.,  T)»  série,  t.  8,  p.  401  et  suiv. 
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Texpert  pouvait  étra  induit  ainsi  en  erreur  sur  la  prétendue  pui 
de  ses  réactifs. 

Mon  contradicteur  écrit  dans  son  mémoire  :  c  s*il  faut  porter  uic» 
jugement  sur  les  qualités  du  platine  ou  du  cuivre  comme  acli— 
veurs,  nous  donnons  la  préférence  au  platine  avec  lequel  rexpé-^ 
rience  est  plus  commode  et  plus  sûre....  Nous  avons  vu  que  l^- 
cuivre  est  un  activant  plus  lent  que  le  platine  ». 

C'est  exactement  mon  opinion  d*il  y  a  30  ans. 

M.  Zoltan  de  Valmossy  suppose  bien  gratuitement  quejecon-' 
trôiais  ou  que  Ton  contrôlait  généralement   alors  la  marche  àiff' 
Tappareil,  en  allumant  Thydrogène  à  Textrémité  du  tube  à  déga-* 
gement  et  en  s*assurant  de  temps  à  autre  qu'il  ne  se  déposait  pa^ 
de  tache  d'arsenic  sur  la  porcelaine  l'roide.  C'est  là  un  mode  opé- 
ratoire qui  était  abandonné  depuis  longtemps,  sauf  dans  les  couifr- 
publics  et  comme  démonstration.  Pour  Tessai  de  Tappareil  de 
Marsh  et  des  réactifs,  le  lube  à  dégagement,  de  1  à  2  millimètres 
de  diamètre,  était  rn  réalité,  comme  je  le  dis  dans  mon  mémoire 
(les  Annales  (p.  402),  chauiïé  au  rouge  naissant  sur  une  longueur 
do  20  h  25  centimètres  et  Ton  ne  commençait  a  verser  dans  l'ap- 
pareil les  matières  supposées  contenir  l'arsenic  qu'après  que  l'oa 
avait  constaté,  après  10  à  20  minutes  de  marche  à  blanc,  l'absence 
coniplèie  de  dé})ôt  arsenical  dans  ce  tube  ;  on  continuait  à  marcher 
ensuite  dans  les  mêmes  conditions. 

Irnilile  de  répondre  aux  autres  renianjucs  de  mon  honorable- 
corilradii'leur.  Il  ajoute  cependant  :  «  il  ne  se  forme  pas  dans  le 
tlacon  à  liy(lro{;ène  de  composé  cuivreux  arsenical,  comme  Ta 
su})po>é  M.  (iautier  ».  A  ce  sujet,  j'ai  dit  seulement,  dans  une 
yoth"  (le  liion  mémoire  (p.  404).  «  Vers  la  lin  de  l'expérience  et  en 
préseiu'e  du  cuivre,  l'hydrogène  arsénié  ne  se  dégage  (ju'avec  une 
extrême  lenteur.  On  pourrmt  expliquer  peut-être  ce  phénomène, 
en  admettant  (pi'il  se  forme  d'abord  l'arséniale  de  cuivre  de  Heinsch, 
qui  ne  se  décomposerait  eii>uiie  que  très  lentement  ». 

trajoute  entin  que,  pour  la  recherche  des  faibles  proportions 
d'arsenic  normal,  l'emploi  du  platine  est  indispensable,  le  sulfate 
de  cuivre  n'étant  jamais,  ou  presque  jamais,  exenq)t  de  totite  trace 
d'arsenic. 

Uuanl  à  la  qiKîstion  de  savoir  si,  dans  les  conditions  où  se  place 
mon  conlrailicleur.  la  totalité  de  l'arsenic  peut  sortir  pratii^uement 
«le  l'appareil  dr  Marsh  en  présence  des  sels  de  cuivre,  je  me  pro- 
pose de  l'examiner  dès  qtie  mes  recherches  actuelles  m'en  laisse- 
ront le  loisir. 
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K"*  32.  —  Sar  les  alcools  cétoniques  en  C*  ; 
par  H.  André  KLING. 

Dans  une  précédente  eoinniunicalion  (1)  j'ai  précisé  les  résul- 
tais auxquels  coii'iiiit  la  chloniralion  de  la  mélhjlélhylcélone. 

Ayant  entre  le^  mains  des  quantiiés  importantes  des  deux  céto- 
nes  chlorées  obtenues  dans  cette  chloruration  j'ai  entrepris  de 
compléter  l'histoire  des  alcocds  cétoniques  qui  en  dérivent  et  d'é- 
tendre à  ces  derniers  les  résultais  auxqntîls  je  suis  arrivé  dans 
l'élude  de  racélylcîirbinol  (acétol).  Tel  esi  l'objet  de  cette  Note. 

Propionylcarbinol  Cni\GO-CH*OH.  —  Cet  alcool,  obtenu 
pour  la  première  fois  parWollT  (2)  dans  l'action  de  l'eau  sur  l'acide 
métliyltétronique,  fut  retrouvé  plus  tard  par  van  Reyuienant  (8) 
qui  ne  Tétudia  pas  mais  se  contenta  d'en  signaler  la  [)roduction 
dans  la  saponification  des  étbers  sels  qui  correspondent  à  cet 

alcool. 

La  ilécomposition  des  éthers  sels  du  propionylcarbinol  par  les 
alcalis  s'elTectuant  avec  de  faibles  rendements  j'ai  préféré  substi- 
tuer aux  alcalis  l'alcool  métliylique.  F]n  chauflant  pendant  une 
dizaine  d'heures,  en  vase  clos  et  à  100*»,  1  partie  de  formiate  de 
propionylcarbinol  et  5  parties  de  CI  POU  sec  on  obtient,  après 
quelques  rectifications,  un  [)ioduit  bouillant  à  79-80°  sons  80  mm. 
et  à  ioâ-ioi®  sous  700  mm.  Dans  cette  opération  les  rendements 
son  (le  40  à  50  0  0  rapportés  au  l'ormiaie  et  de  20' k  25  0/0  si  on 
les  rapporte  à  la  célone  chlorée. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  le  proi)ionylcarbinol  par 
voie  biochimique  car  ni  la  bactérie  du  sorbose  ni  h»  mycoderma 
acéti  n'oxy<ient  le  butanediol  1.2. 

Propriétés  du  propionylcarbinol.  —  C'est  un  licjuide  d'odeur 
a^éable  bouillant  à  153-154%  de  densité  r/î?=  1,0365  et  d'indice 
de  réfraction  /ïj^jj=:  1,4313  (réfractomètre  Fery). 

Cet  alcool  se  combine  aux  réactifs  des  célones  : 

Avec  Thydroxylamine  il  donne  une  oxime  qui,  après  recrislalli- 
sation  dans  le  chloroforme  bouillant,  fou'i  à  GO-Oloibain  de  Hf>)  — 
trouvé  :  N,  13.98  —  calculé  pour  CMPO'N  :  \,  13.59. 

.\|fité  avec  un  excès  d'une  solution  concentrée  de  bisultite  de 
soude  il  se  combine  à  ce  réactif,  avecdé^^a^i^emenl  de  chaleur  et  pro- 

il    Klixo,  Bvll.  Soe,  chim.  (8),  l.  33,  p.  322. 

(2)  WoLFF,  Lieb.  Anu.,  l.  2S8,  p.  Iv). 

(3)  V   Rbtmbnant,  Bull.  Ac.  Royale  de  DoIgiqm\  liMK),  p.  7-2i. 
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duciion  d'un  composé  cristallisé.  Ce  dernier,  après  lavage  à  Télber 
et  dessiccation  à  l'air  libre  répond  à  la  formule  G*HH)*,SO*NaH, 
OH 

soit  G*H5.C-GH«0H.  —  Analyse,  Trouvé:  S,  16.45;  Na,  ll.W 

O-SOaiSfa 
—  calculé  pour  G*H»0»SNa  :  S,  16.14  ;  Na,  11.97. 

Action  de  la  semicarbazide,  —  La  réaction  de  la  semicarbazide 
sur  le  propionylcarbinol  est  particulièrement  intéressante  car  elle 
donne  naissance  à  deux  produits  dilTérents  suivant  qu'on  l'effectue 
en  présence  de  Teau  ou  en  solution  alcoolique. 

a)  En  solution  alcoolique.  —  Si,  à  une  dissolution  de  propionyl: 
carbinol  dans  Talcool  absolu,  on  ajoute  une  quantité  équivalente 
de  semicarbazide  pure,  on  obtient,  par  évaporation,  une  masse 
cristalline  qui,  recristallisée  deux  fois  dans  Talcool  absolu,  fondf 
iSS-lSô*"  au  bloc  Maquenne  (1),  qui  est  peu  soluble  dans  Feau  e 
présente  tous  les  caractères  d'une  semicarbazone  (2). 

P)  En  solution  aqueuse,  —  Si  on  opère  en  solution  aqueuse  e 
qu'on  traite  le  propionylcarbinol  par  des  quantités  équivalentes  d( 
chlorhydrate  de  semicarbazide  et  de  K^GO^  puisqu*on  évapore  ai 
bain-marie  on  obtient  une  masse  d'où,  après  essorage,  on  peu 
extraire  par  le  chlorolonne  bouillant  une  combinaison  définie 
Gelle-ci,  après  plusieurs  recristallisations  dans  l'eau  chaude,  fom 
à  80°  (au  tube  formé)  et  présente  la  composition  de  la  semicarba 
zone  du  propionylcarbinol.  Sa  solubilité  dans  IVau,  son  point  d< 
fusion  peu  élevé  la  diiïérencient  des  semicarbazones  fournies  pa 
les  autres  alcools  cétoniques. 

(1)  Dans  ce  travail,  les  points  de  fusion  au  bloc  ont  été  pris  de  la  façon  sui 
vante  :  Dans  la  cavité  du  bloc,  située  au  niveau  du  réservoir  thermoméirique 
quelques  parcelles  des  cristaux  à  essayer  ont  été  déposées  un  inslanl  avant  qu 
le  thermomètre  ne  marque  la  t«tmpérature  de  fusion  dëlerniinée  approximativi 
ment  par  un  essai  préalable.  Après  quoi  on  a  recouvert  immédiatement  l'es» 
avec  une  lamelle  de  microscope.  J'ai  constaté,  qu'en  opérant  do  cette  façon,  le 
points  de  fusion  obtenus  étaient  toujours  de  plusieurs  degrés  inférieurs  à  ceu 
fournis  par  la  détermination  au  bain  de  mercure.  C  est  qu'en  effet,  cotre  1 
température  superficielle  do  Hg  et  sa  température  profonde,  indiquée  par  1 
Ihermomèlre,  il  existe  une  dirf«'i'cnce  d'autant  plus  grande  que  l'écart  entre  I 
température  du  bain  et  colle  du  milieu  ambiant  est  plus  accentué.  En  opérao 
comme  Je  l'indique,  c'est-à-dire  en  recouvrant  l'essai  avec  une  lame  de  microscope 
oo  diminue  considérablement  la  perte  de  chaleur  par  rayonnement.  La  doré 
de  chauffe  des  substances  à  fondre  n'est  pas  suffisante  pqur  qu'on  puisse  in vo 
quer  leur  décomposition  pour  expliquer  l'abaissement  de  leur  point  de  fusion 

(2)  Au  bain  de  Hg  cette  semicarbazone  fond  à  150-151'. 
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AoBlysea  des  deux  combinaisons  da  propionylcarbinol  avftc  la 
semicarbaiide.  —  Produit  fondant  à  135-136*:  N  trouvé,  29.01  ; 
calculé  pour  C'H^O^N,  28.97.  —  Produit  fondante  80^  N  trouvé, 
«9.«;  calculé  pour  C«H*<0«N,  28.97. 

Une  longue  ébullitioa  avec  Teau  du  produit  fondant  à  135-136** 
€Q  abaisse  un  peu  le  point  de  fusion  mais  sans  l'amener  jamais  à 
W".  De  même  la  forme  fusible  à  80*  ne  se  transforme  pas  en 
variété  ISS-idG*»  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool 
absolu. 

Les  deux  combinaisons  décrites  ci-dessus  sont  donc  bien  dis- 
iincles  Tuna  de  l'autre. 

Eo  égard  à  se^^  propriétés  nous  considérerons  celle  à  haut  point 

G«H»-G.CH«OH 
ile  fusion  comme  la  vérilable  semicarbazone  n 

N-NH-CO-NH» 

—  Quant  à  la  seconde  nous  verrons  tout  à  l'heure  comment  Ten- 

Yisager. 

Réduction  du  propionylcarbinol,  —  La  réduction  de  cet  alcool 
par  Famalgame  de  sodium  à  3  0/0  fournit  de  la  butanone  (carac- 
léfiséepar  sa  semicarbazone  F.  137°),  du  butanol-2  (p.  éb.  97°)  et 
afin  du  butane  diol  1.2  (p.  éb.  192-194°). 

Le  rendement  en  mélange  de  butanone  et  de  butanol  est  de 
150/0  et  celui  en  glycol  de  13  0/0  environ. 

Ces  résultats  prouvent  que  le   propionylcarbinol,  en   solution 

aqueuse,  existe,  tout  au  moins  partiellement,  sous  la  forme  d'un 

C«H»C(OH).CH« 
oxyde  de  constitution  \/  qui,  par  réduction  donne  : 

O 

/OH 
ç^^  G2H5-G^^ GH3      et      G^HsCHOHGHa 


\                 /OH 
^     C2H5-Cf GH20H 

\h 

Oxydation  du  propionylcarbinol.  —  L'ébullition  d'une  solution 
aqueuse  de  cet  alcool  avec  Gu(OH)^  fournit  une  solution  verdâtre 
<iui,  après  précipitation  de  Gu  par  H^S  et  traitement  par  ZnGO* 
laisse  déposer  un  sel  par  évaporation.  Ce  dernier,  après  recristalli- 
sation et  analyse  a  été  identifiée  avec  f  G*H5.C^GO«Vzn+2H«0. 

Dans  cette  réaction  j'ai  constaté  qu'il  ne   se  fait  pas  d*acide 
C«H».G0CO«H. 
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Cette  réaction  qui  s*explique  par  le  même  mécanisme  que  celo 
que  j*ai  indiqué  à  propos  de  Toxydation  de  racétol(i)  permet  d 
doser  le  propionylcarbinol.  Eln  opérant  comme  pour  Tacétol  o 
constate  que  1  gr.  de  propionylcarbinol,  dissous  en  100  gr.  d'eai 
environ,  précipite  à  Télat  d'oxydule  i'^.SS  de  Cu. 

Action  des  alcalis,  —  Par  addition  d'alcalis  la  solution  aqiieus< 
de  propionylcarbinol  jaunit  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud 
Elle  se  comporte  donc  comme  une  dissolution  de  pseudo-acide. 


Constitution  et  structure  du  propionylcarbinol 
et  de  ses  éthers  sels. 


Tout  ce  qui  précède  ûous  montre  qu'il  y  a  analogie  complet 
entre  les  réactions  du  propionylcarbinol  et  celles  de  Tacétol  se 
homologue  inférieur. 

Les  dissolutions  aqueuses  du  propionylcarbinol  contiennen 
comme  nous  l'avons  vu,  une  forme  oxydique  du  propionylcarbin 
mais  en  même  temps  elles  doivent  contenir  également  une  quanti 
plus  ou  moins  grande  de  la  forme  cétonique. 

Entre  les  deux  formes  il  s'établit  un  équilibre  dépendant  de 
concentration,  de  la  température  etc.  L'introduction  d'un  réacl 
détruit  cet  équilibre,  au  profit  de  la  forme  entrant  en  combinaisc 
avec  le  réactif  employé.  C'est  ainsi  que  les  réactifs  des  cétone 
ajoutés  en  quantités  suffisantes,  font  disparaître  la  formé  céton 
que  libre  au  fur  et  à  mesure  de  son  apparition  et  amènent  peu 
peu  la  transformation  totale  de  l'acétylcarbinol  en  combinaison  cet 
nique.  Inversement  les  réactifs  à  fonction  plus  ou  moins  basiqi 
s'emparent  de  la  forme  oxydi(pie  à  caractère  acide.  (Voir  m< 
publications  antérieures  sur  l'acidité  de  Tacétol  (2)  et  la  font  app 
raitre  aux  dépens  de  la  forme  cétonique. 

Un  exemple  remarquable  de  ce  fiiit  nous  est  fourni  parla  réaclic 
de  la  semicarbazide  en  solution  aqueusu  sur  le  propionylcarbinc 
Nous  avons  vu  que  cette  réaction  donnait  une  combinaison  trt 
soluble,  de  point  de  fusion  peu  élevé  et  dont  les  caractères  ne  soi 
pas  ceux  d'une  semicarbazone.  Je  considère  que  celte  combinaisc 


(1)  Kling,  Tlïhse  de  la  Faculté  des  sciences  de  Pari.s,  juin  1005,  p.  63. 

(2)  Klino,  Thèse  de  la  Faculté  des  scieaces  de  Paris,  juio  1905,  p.  42 
suivantes. 
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€6t«nsel  de  îa  forme  aei  du  ppopionylearbinol,  8oit  le  propionyl- 
<»rbiDolate  de  semicarbazide. 

O 

/\ 
C2H5.C — CH2 


CN-: 


NH-CH-NH2 

Au  contraire  la  combinaison  obtenue  en  Tabsence  d'eau  par  la 
réaction  du  propionylcarbinol  non  tautoinérisé  sur  la  semicar- 
hazide  doit  être  une  semicarbazone  vraie.  Nous  avons  vu,  en  effet 
qu'elle  en  possédait  tous  les  caractères. 

11  y  a  lieu  de  se  demander  quelle  est  la  constitution  du  propio- 
ûylcarbinol  anhydre.  —  L'indice  de  réfraction  moléculaire  de  cet 
«Icool  déterminé  en  partant  de  constantes  indiquées  ci-dessus  et 
olc^ilé  d'après  la  formule  en  73*  a  été  trouvé  égal  à  21.998.  —  Les 
valeurs  nécessitées  par  chacune  des  formes  tautomériques  (d'après 
ies modules  de  Conrady)  sont  : 

Pour  G»H5-CO-GH20H 22,216 

/OH 
Pour  G2H*-C^^ ^GH2 21,612 


La  valeur  expérimentale  est  donc  comprise  entre  les  deux  va- 
tetirs  calculées  et  à  peu  près  à  égale  distance  de  Tune  et  de  Tautre 
<— 0.218  et +  0  386)  etnous  devrions  donc  conlure  que,  dans  lé  pro- 
pionylcarbinol anhydre  la  forme  cétonique  et  la  forme  oxydique 
coexistent.  Néanmoins  de  ces  résultats  nous  ne  pouvons  tirer 
(pi'une  présomption  en  faveur  de  la  coexistence  des  deux  formes 
tautomériques  car  la  loi  de  Lorentz  n'est  en  effet  qu'une  loi  appro- 
chée. Pour  les  corps  à  fonctions  multiples,  entre  les  valeurs  expé- 
rimentales et  les  valeurs  théoriques  des  indices  de  réfraction 
moléculaires,  il  existe  des  différences  allant  en  s*accentuant  au  fur 
«t  à  me  nre  que  les  radicaux  électronégatifs  s'accumulent  dans  la 
molécule. 

Quant  aux  éthers  sels  du  propionylcarbinol,  leur  constitution 
est  toujours  cétonique.  En  effet,  les  réactions  de  ces  éthers  sont 
noiquenaent  celle  des  cétones.  En  outre,  la  valeur  de  Tindice  de 
réfraction  moléculaire  de  ces  éthers  concorde  exactement  avec 
celle  calculée  pour  leur  formule  cétonique.  Ainsi  le  formiale 
de  propionylcarbinol  m'a  fourni  ies  constantes  suivantes 
^JJ  =  1.0946,  ii„  =  1.4242  (réfraclomètre  Fery),  d'où  Tindice  de 
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réfra^'l.  moléc.  (formule  en  n^)  est  27.070.  Or  si,  à  raidedesmodor 
les  deConrady  on  calcule  la  valeur  de  cet  indice  pour 

C2H5-CO-GH2(CO»-H), 
on  trouve  27.008. 

Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  qu'on  pouvait  prévoir. 

En  effet,  lors  de  Téthérificalion  l'acide  laulomérise  la  totalité  d» 
propionylcarbinol  sous  s«  forme  cétoniqne  (basique  à  cause  de«i 
fonction  alcoolique)  puis  il  s'y  combine  pour  donner  l'éther  sel. 

Comme  conclusion  à  tout  ceci  nous  voyons  que  le  propionyl* 
carbinol  se  comporte  comme  Tacétol  et  qu'il  constitue  un  pseudo- 
acide, 

Méthylacétylcarbinol  CH^CHOH-COCHa. 

J'indiquerai  succinctement  les  résultats  de  mes  recherches  sur 
cet  alcool  dont  l'histoire  est  calquée  sur  celle  du  propionylcar» 
binol. 

Découvert  par  Pechmann  (1)  dans  la  réduction  du  biacétyle  par 
Zn-j-SO^H*,  le  méthylacétol  fut  ensuite  étudié  très  soigneusemeot 
par  Vladesco  qui  l'obtint  en  traitant  CH»C0CHCl.CH3  par  la 
potasse  alcoolique  vers  O"".  Cette  dernière  préparation,  ainsi  que  je 
l'ai  reconnu,  est  à  la  fois  la  plus  simple  et  celle  qui  donne  les 
meilleurs  résultats.  Je  sig:nalerai  néanmoins  la  formation  du  mé* 
thylacétylcarbinol  (ou  méthylacétol)  dans  la  fermentation  du  bu- 
tanediol  2.8  par  le  niycoderma  acéti  on  par  la  bactérie  du  Sor- 
bose,  —  Dans  cette  oxydation  biochimi(iue,  on  obtient  la  trans- 
formation de  50  0/0  du  glycol  en  alcool  cétoniijue  qu'il  est  facile 
d'extraire  à  l'état  de  semicarbazone.  Le  glycol  gauche  est  oxydé 
de  préférence  à  Tisomère  droit  qui  reste  comme  résidu.  Je  me 
contente  actuellement  d'indiquer  ces  résultats  me  réservant  ulté- 
rieurement d'étudier  [iius  complètement  les  oxydations  biochimi- 
ques des  glycols. 

Le  méthylacétol  peut  être  purifié  en  utilisant  la  propriété  qu'il 
possède  (le  se  polymériser  lorsqu'on  l'abandonne  dans  un  endroit 
frais  en  présence  de  quelques  fragments  de  zinc.  —  Le  dimère 
cristallin  qui  se  forme  dans  ces  conditions  peut  être  lavé  à  l'éther^ 
dans  lequel  il  est  insoluble,  puis  rectifié  dans  le  vide  ;  cette  der- 
nière opération  fournit  le  méthylacétol  absolument  pur. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  144-145»  de  densité  (/|^=  1.0108  et 
d'indice  de  réfraction  iii5  =  1.4194  iréfract.  Féry). 
» 

(1)  Pbchhann,  D,  eh.  G.,  t.  23,  p.  2421. 

(2)  Vladksco,  BulL  Soc,  chim.^  3*  série,  t.  6,  p.  407. 


^r^  ffMvesSôlubie  dans  l'eau,  se  combine  avec  le  bisulflle  de  soude 
j    pour  donner  une  combinaison  cristallisée  répondant  à  la  formule 

I  /OH 

I    C«H80«,SO3HNa  ;  soit  CH^Cf-CHOH-CH».  —  Analyse,  trouvé: 
I  \S03Na 

I    iVa,  11.34;   S,    15.79  —    calculé   pour  C^H^OWa  :    Na,    11.97; 

I    S,  16.14. 

I      Avec  la  semicarbazide  il  fournit  une  combinaison  et  une  seule, 

I    quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère.  C'est 

I    ooe  semicarbazone  vraie,  peu  soliible  dans  Teau,  fondant  à  184- 

f    185*  an   bloc   (et   à  199-200*»  au  b«in  de  mercure).  —  Analyse, 

trouvé:  X.  29.17  —  calculé  pour  C5H<<0«N3:  N.  28.97. 

Réduit  par  Tamalgame  de  sodium,  il  fournit  de  la  butanone  et  du 

butanol  2.  (Rend.  12  à  15  0/0  du  mélange  des  deux)  et  du  butane 

diol-1.2  (21  0/0  environ).  Cette  réaction   prouve  qu'en  solution 

aqueuse  le  uiéthylacétol   possède,   au  moins  partiellement,    une 

eonstitution  oxydique. 

/OH  /OU 

nm..     ..    ....  r.„^      ,CH3-C^ nH2.CH3->-CH3-C^^ CHa.CH^ 

O^  \  /"  /H 

^  CH3-Cf Cf CH3 

\on      \oH 

Oxydé  par  l'oxyde  cuivrique,  en  solution  alcaline,  il  donne  uni- 
quement de  l'acide  acétique.  —  Cette  réaction  effectuée  en  solu- 
tion étendue  permet  de  doser  le  méthylacétol.  En  opérant  avec  des 
solations  à  0.4  0/0  environ  on  constate  que  1  gr.  de  cet  alcool 
eétODique  réduit  a  l'état  d'oxydule  environ  2»',85  de  cuivre.  — 
L'équation 

CH3-C0-CH0H-CH3  -f-  20  =  -2CH3-G00H , 

exigerait  lo  formation  d'une  quantité  d'oxydule  correspondant  à 
^87deCu. 

es  alcalis  colorent  en  jaune  les  solutions  de  métliylacétylcar- 
—  leurs  lessives  concentrées  attaquent  ce  dernier  moins 
lemment  que  les  alcools  cétoniques  primaires. 
Enfin  si  on  dissout  le  métbylacétol  dans  du  liquide  Raulin  miné- 
niisolut.  A  4  0/0  d'alcool  cétonique),  et  qu'on  ensemence  le  mé- 
lange avec  des  spores  de  penicilium  glaucum  on  constate  que  la 
moisissure  brûle  le  méthylacétol.  Le  bouillon  de  culture  prend  un 
pouvoir  rotatoire  droit  qui  passe  par  un  maximum  puis  disparait 
60  même  temps  que  l'alcool  cétonique  si  on  laisse  la  fermentation 
marcher  suffiBamment  longtemps. 
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Constitution  et  structure  du  métbylacélol.  —  La  considération 
des  réactions  de  cet  alcool  et  de  ^  son  indice  de  réfraclioD  nous 
amènent  à  formuler  à  son  sujet  les  mêmes  conclusions  que  celles 
que  nous  avons  données  à  propos  du  propionylcarbinol.  C'est 
ainsi  que  Tindice  de  réfraction  moléculaire  trouvé  expérimenta- 
lement est  21.826.  Tandis  que  les  valeurs  calculées  pour  les  deux 
formes  taulomériques  du  métliylac^tol  sont  respectivement  : 

Pour  GH3-CO-CHOH-CH3 22,216 

/OH 
Pour  CH3-C^ ^CH-CH3 21 ,612 


La  stabilité  de  la  forme  oxydiqne  paraît  moindre  pour  le  mélhyl- 
acétol  que  pour  le  propionylcarbinol  puisqu'avec  le  premier  de  ces 
corps  on  n'a  obtenu,  en  solution  aipieuse,  que  la  semicarbazone 
normale  dérivant  de  la  fonrlion  célonique. 

Quant  aux  deux  modiûcalions  signalées  par  Pechmann  pour  le 
dimère  de  méthylacétol  et  dont  Tune  se  forme  spontanément, 
l'autre  en  présence  de  zinc,  il  est  probable  qu'elles  sont  deux  for- 
mes stéréochimiques  d'un  même  comjjosé  et  que  l'une  étant. 

OH      H  OH      H 

Il  II, 

Il  II 

()  ()  Taiitre  serait  ()  O 

Il  II 

CH3-(: c-cH^  (;H3-t; c-CH^ 

Il  II 

OH       H  H         OH 

C'est  là  un  point  que  je  (*oinj)te  élucider  par  la  suite. 

Entin  les  étbers  sels  du  mélbylac^^tol,  comme  ceux  de  l'aeélol 
et  du  pro[)ionylcarbmol,  ont  toujours  la  constitution  cétonique,  ce 
qui  ressort  à  Im  Ibis  de  l'ensemble  de  leurs  réactions  et  de  la  va- 
leur de  leur  indice  de  réfraction  (1 1. 

(Tinvail  fail   6    rKcole  de  physique  et  chimie, 
laboratoire  de  M.  le  professeur  HanriotJ 


(I)  Ainsi  l'acétate  de   méthylacétol  a    pour  indice  de  réfraction  moléculaire 
expérimentale  :{!, 650,  ri iidice  calculé  pour  la  constitution  cotonique  étant  ;fl,6t). 


I      if*  33.  —  Sur  la  déshydratation  des  acides  p-alcoyloxy- 
I  pivaliques  (II)  ;  par  H.  A.  COURTOT. 

I  Déshydratation  de  Péthyloxypivalale  déthyîe. 

I  Acide  diméthylpropénylncétique. 

Préparation  de  rètÈiyhxypivalate  déthyle.  —  Dans  un  ballon 
surmonté  d'un  réfrigèrent  à  reflux  on  met  40  gr.  de  zinc  en  pla- 
nures,  100  gr.  de  benzène  sec,  40  gr.  de  propanai  et  on  y  ajoute 
par  fractions  100  gr.  de  bromisobutyrale  d'éthylë.  La  réaction  est 
conduite  exactement  comme  nous   Pavons  vu  pour  Thomologue 
inférieur;  à  la  distillation  nous  avons  recueilli   d*abord  un  peu 
(Tisobutyrate  d'éthyle,  puis  Téther  alcool  bouillant  entre  105  et 
Mfrsous  18  mm.  Il  reste  alors  dans  le  ballon  une  certaine  quan- 
tité d'un  résidu  dont  nous  n'avons  pas  rechercbé  la  nature. 

Acide  éthyloxypivalique    CH3-CH«-CH01I-C-C0»H.    —  Nous 

TaroDâ  obtenu  par  saponification  de  son  étber  éthylique  au 
moyen  de  la  potasse  aIcooli(iue.  Cet  acide  est  distillable  dans  le 
vide  et  il  i>out  sans  décomposition  à  loO-lol*»  sous  15  mm.  Il  cris- 
Ullise  très  facilement  et  ces  cristaux  peu  solubles  dans  les  dissol- 
vants usuels,  ont  été  recristallisés  dans  Téther  bouillant  —  ils 
fondent  ii  94*. 

Analyse:  Subst..  2â34;  C0«,  4708;  H«0.  1931  ;  C  0/0,  57.47; 
H,9.tJ7  —  calculé  pour  C^H'^O»  :  C  0/0,  5':.74  ;  H,  9.59. 

CH'* 

Kthyloxypivalate    dMyle    CH3-CH«-GH0H-G-C0»-C«H5.    — 

CH» 
L'éthyloxypivalate  d'éthyle  provenant  de  la  condensation  du  pro- 
panai avec  le  bromisobutyrate  d'éthyle  reste  toujours  souillé  de 
<rac«s  d*impureté  malgré  les  rectifications.  Pour  Tavoir  à  Télat  de 
pureté,  nous  avons  éthérifié  Tacide  étbyloxypivalique  au  moyen 
<I*alcool  élhyliqne  et  d'acide  cblorbydrique  gazeux. 

Lethyloxypivalate  d*éthyle  est  un  liquide  visipieux,   à   odeur 
agréable  qui  bout  à  106''  sous  20  mm. 

Analyse  :  Subst.,  2241  ;  GO*,  5075  ;  H«0,  2086  ;  G  0/0,  61.78  ; 
H,  10.42  —  calculé  pour  C^H'^O^  :  G  0/0,  62.07  ;  H.  10.35. 

Etbfhjfpivalate  de  calcium  {2H*0),  — Ge  sel  résulte  de  l'action 
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de  l'acide  alcool  sur  le  carbonate  de  calcium.  Très  peu  &oluU» 
dans  Teau,  il  recristallise  dans  Talcool  bouillant  sous  forme 
de  longues  aiguilles  en  retenant  2  molécules  d*eau  de  crisUl- 
lisation. 

Analyse:  Subst.,  7697;  perte  à  110*»,  0780;  CaSO*,  2864; 
H«O0/0,  10.13;  Ca,  10.96  —  calculé  pour  C**H««0«Ca,  2H«0: 
H«0  0/0.  9.84  ;  Ca,  10.96. 

Ethyloxypivalate  de  cuivre  {Anhydre),  —  Nous  Tavons  préparé 
par  action  du  carbonate  de  cuivre  sur  Tacide  alcool.  Il  est  inso- 
luble dans  Peau,  soluble  dans  ThIcooI  ;  nous  Favons  fait  recristal- 
liser dans  le  benzène  bouillant  où  il  donne  de  belles  aiguilles 
vert  foncé. 

Analyse:  Subst.,  1,1450;  CuO,  2595  ;  Cu  0/0,  18.11  —  calculé 

pour  C**H««0«Cu  :  Cu  0/0,  17.98. 

CH3 

Ethylacétoxypivalate  déthyle    CH3-CH2-CH-C-CO«-C«H5.  — 

CH3-C0  -  O     CH3 
Nous  avons   fait  réagir  le  chlorure   d'acétyle  sur  Téthyloiypi- 
valate  d'élhyle.  Après  traitement  au  bicarbonate  de  potasse,  la 
diéther  a  été  distillé  dans  le  vide  où  il  passe  à  127-128''  souft 
37  mm. 

Analyse  :  Subst.,  2670;  GO»,  5970;  H«0,  2275;  C  0/0,  60.98; 
H,  9.53  —  calculé  pour  G**H«0O*:  G  0/0,  61.11  ;  H,  9.26. 

CH» 

Phényluréthane  éthyloxypivalique  GH3-GH«-CH-C-C0»H. 

C«H5-NH-C0-0  -  CH» 
—  Ce  corps  résulte  de  Faction  de  l'isocyanale  de  pliényle  sur 
racide  éthyloxypivalique.  La  réaction  est  très  lente  et  au  bout 
d'une  dizaine  de  jours  on  dissout  la  phénylurélhane  dans  le  bicar- 
bonate de  potasse,  la  sépnre  par  tillralion  de  la  diphénylurée 
formée  et,  après  Tavoir  remise  en  liberté  par  un  acide,  on  la  fait 
recristalliser  dans  l'eau  bouillante  où  elle  donne  par  refroidisse- 
ment de  louirues  aiguilles. 

Très  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf  le  benzène» 
réther  de  pétrole  et  Teau,  ces  aiguilles  fondent  à  100-101**. 

Analyse:  Subst.,  3313  ;  N.  16^%00  (19%729°'™,4);  N  0/0,  5.11— 
calculé  pour  C«*H«»0*N  :  N  0/0,  5.28. 

Déshydratation  de  Péthyloxypivalate  d'éthyle.  —  La  déshydra- 
tation de  réthyloxypivalate  d'éthyle  par  l'anhydride  phosphorique 
s'effectue  exactement  comme  celle  de  son  homologue  inférieur. 
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La  rectification  permet  de  séparer  facilement  deux  produits  : 
TuD  bouillant  vers  165''  est  du  diméthypropénylacétate  d'éthyle, 
ijutre  bouillant  à  197-198*  cristallise  facilement  pour  fondre  à  52<', 
c'est  de  la  diméthylvaléractone.  La  présence  de  cette  lactone 
8'eiplique  ainsi  :  une  partie  de  Téther  non  saturé  est  saponifié  par 
Tacide  phosphorique  et  Taci  te  non  saturé  formé  se  lactonise 
immédiatement. 

Les  rendements  de  l'opération  sont  de  60  0/0  en  éther  non  saturé 
et  de  âO  0/0  en  lactone. 

Acide  dimélbylpropénylacétique  CH»-CH=CH-(>CO«H.  —  Nons^ 

lYOos  opéré  la  saponification  du  diméthylpropénylacétate  d'éthyle 
MF  la  p'^tasse  alcoolique. 

L'acide  non  saturé  a  été  mis  en  liberté  de  son  sel  de  potassium 
lu  moyen  d*acide  sulfurique  étendu  et  en  ayant  soin  de  maintenir 
la  température  à  0"",  de  façon  à  éviter  toute  lactonisation.  Distillé 
dans  le  vide,  Tacide  non  saturé  bout  à  119''  sous  24  mm.  ;  c'est  un 
liquide  mobile  qui,  refroidi,  se  solidifie  et  fond  vers  — 17*». 

Aimlyse  :  Subst.,  2135  ;  C0«,  5132  ;  H«0,  1817  ;  C  0/0,  65.56  ; 
H,  9.52  —  calculé  pour  C^H^O»  :  C  0/0,  65f62  ;  H,  9.37. 

CH3 
I 
fLX'Dimétbyl'^bromovalérolactone    CHa-CH-CHBr-G-GH^.  — 

h ho 

En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  une  solution  chloroformique  de 
deux  atomes  de  brome  dans  une  molécule  d'acide  non  saturé 
naintenue  à  0^,  on  constate  un  dégagement  continu  d'acide  brom- 
hydrique  et,  après  avoir  chassé  le  chlorolornie  dans  le  vide 
il  reste  un  corps  solide  neutre  ;  Tacide  dibromé  n'étant  pas 
stable  même  à  0^,  s'est  lactonise  avec  perte  d'une  molécule 
d'hydracide. 

La  bromoiactone  est  un  solide  qui  bout  sans  décomposition  à 
iM»  sous  20  mm.  et  qui,  recrislallisé  dans  Téther,  fond  à  90**. 

Anêlyse  :  Subst.,  4212  ;  .\gBr,  3840  ;  Br  0/0,  38.79  —  calculé 
I»ur(?H«iO«Br:  Dr  0/0,  88.68. 

Diméthylpropénylacétate  de  calcium  (+2H*0).  —  Ce  corps 
résuite  de  Taction  du  carbonate  de  calcium  sur  Tacide  non  saturé. 
bsoluble  dans  Peau,  il  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  de 
longues  aiguilles  en  entraînant  deux  molécules  d*ean  de  cristalli- 
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salion  qu*il  perd  en  partie  dans  le  vide  sec  et  complètement 
h  liO«. 

Analyse:  Subst.,  4656;  perle  à  HO*,  0510;  CaSO*,  1906; 
H*0  0/0,  10.95  ;  Ca,  12.06  —  calculé  pour  C«*H«0*Ca,  2H«0  : 
H^OO/O,  10.91;  Ca,  12.12. 

Diméthylproptinylacétate  de pîomb  i-^-tWO).  —  Nous  Tavons 
préparé  par  raction  du  carbonate  de  plomb  sur  Tacide  non  saturé. 
Insoluble  dans  IVau,  il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  avec 
diMix  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Analyse:  Subst.,  9415;  perte  à  120«,  0664;  PbSO*,  5695; 
H*O0/0,  7.07;  F'b,  41.31  —  calculé  pour  C«*H«0*Pb,  2H«0: 
Il*(;  0/0,  7.24  ;  Pb,  41.03. 

iJiméthylpropénylacétate  de  zinc  {Anhydre),  —  On  obtient 
*f?i(!il(MU(Mit  ce  sel  par  action  de  l'oxyde  de  zinc  sur  Tacide  non 
suturé  ;  insoluble  dans  Teau,  il  cristallise  dans  TalcooL  en  longues 
aiguilles. 

Analyse  :  Subst.,  8741  ;  ZnO,  2208;  Zn  0/0,  20,30  —  calculé 
pour  CiMl«0*Zn  :  Zn  0/0,  20.47. 

Diméthylpropénylacétate  de  hemylamine.   —  En   mélangeant 

uik;  niolé(MjI(3  d'uci  le  non  saturé  et  une  molécule  de  benzylamine, 
la  massiî  séchaiilTe  et  cristallise.  Le  sel  formé  a  été  recristallisé 
dans  l'éther  bouillant,  il  fond  à  90°. 

Analyse:  Subst.,  4212;  N,  22<^S6  il9°,728  mm.)  N  U/0,  6.01  — 
calculé  pour  C«MI*«0«N  :  N  0/0,  5.%. 

Diméfhylpropénylacotate  d'ôthyle  CHS-CH^GH-U-GO^G^H».  - 

CH3 
Nous  l'avons  pré[)aré  à  l'état  de  purelé  en  éthérifiant  Tacide  dimé- 
Ibylpropénylacélifpie  par  l'étbanol  et  l'acide  sulfurique.  C'est  un 
li(pii(le  incolore,  mobile,  à  odeur  agréable,  qui  bout  à  162**  sous  la 
pr(*ssion  atmosphérique. 

Analyse  :  Subst.,  2014  ;  G0^  5094  ;  IPO,  1804  ;  G  0/0,  68.98; 
II,  10.35  —  calculé  pour  G»IM«0*  :  G  0/0,  69.23;  H,  10,25. 

ilhloruro  de  dimt'Uhylpropény/acétyle.  —  On  Toblient  par  actiott 
du  trichlorunî  de  phosphore  sur  Taciile  non  saturé. 

C'est  un  liquide  mobile,  à  odeur  piquante  qui  bout  à  56*  sous 
21  mm. 

Analyse:  Subsl.,  0,3421  ;  AgCl,  0,3372;  Cl  0/0,  24.87  — calculé 
pourC^H»«OGI  :  Cl  0/0,  24.28. 
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Diméihrlpropénylucétaniide  CHî»-CH=CH-i-CO-NH«.  —  On  la 

GH3 
prépare  par  aittion  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  chlorure  de  dimé- 
Ujylpropénylacélyle  en  solution  éthérée. 
C'est  UQ  corps  soli'ie,  soluble  dnns  les  dissolvants  usuels,  qui, 
f     recristallisé  dans  un  mélange  d'é*.her  et  de  pétrole  20-40,  doime 
de  belles  paillettes  nacrées  fusibles  à  88*». 
Analyse  :  Subt.,  0,2876;  N,  2-2«^i  (7%750"'™, I  )  ;  N  0/0,  11.18 

—  calculé  pour  CïH«30N  :  N  0/0,  11.02. 

CIP 

Diméthylpropénylncétanilide  CIP-CH=CH-(1;-C0-NH-C«IP.  — 

CH» 
L'action  du  chlorure  de  diméthylpropénylacétyle  sur  Tanilino  en 
solution  éthérée  donne  la  diméthylpropénylacétanilide. 

Cest  un  solide  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  qui  recristal- 
ttëe  dans  le  pétrole  20-40  en  longues  aiguilles  fusibles  à  56*". 

Analyse:  Subst.,  0,3232;  N,  19<^^2  (7».747»'°,6j  ;  NO/0,  7.12 

—  ealcJilé  pour  G«3H»"îON  :  N  U/0,  0,00. 

Dimctbylpropénylact'iylplwnylhydru/itle 

gh^-(:h=ch-c-co-nh-nh-c6H5. 

I 

Nous  l'avons  préparée  par  action  du  chlorure  de  diinétliylpropé- 
nylacétyle  sur  la  phénylhydrazine  en  solution  éthérée. 
'  C'est  un  corps  blanc,  (pie  nous  avons   fait  rocrislalliser  dans 
félher  et  qui  fond  à  125-126\ 

Aualyse  :  Subst.,  0,1881  ;  N,  20*=S9  (7^73i  mru.)  ;  x\  0/0,  12,97 
-calculé  pour  C^nit^ON*  :  N  0/0,  12,85. 

Diméihylpropénylaci'lylbenzylamide 

ap 
cH3-(:iucH-(:-co-Nn-(:H2-(:«H5. 

I 

CIP 

On  a  chaufTé  pendant  6  heures  au  bain  d'huile  à  180«>  un  mélange 
équimoiéculaire  d'acide  diméiliylpropéiiylncétiijue  et  de  benzyl- 
ainine.  Au  bout  de  ce  temps  on  verse  dans  Téther  ;  il  se  précipite 


-■9.-,; 

l»UÉSKNTftS  4  LA  tfOClSTÉ  CHIMlQUIt. 

une  certaine  quantité  db  ni  dd  beoBylamine  non  dëshfdnté^ 
est  peu  soluble  dans  ce  véhicule.  LÀ  aokiUim  éibérée  est 
successivement  à  Tacide  suifurique  ei  au  bi f  ifcQMlâ  de 
puis  distillée.  La  benzylamide  bout  à  100*  sous  9Q  oubl 
sente  sous  forme  d*un  liquide  visqueux. 
Analyse  :  Subsl.,  0,8766;  N,  21-.4  (19*,782  mm.);  N  0/0, 

—  calculé  pour  C"H"ON  :  N  0/0;  6.46. 

Réduction  de  Pacide  dimétbylpropénylaeétiqne, 

GH» 
I 
Uimétbyia.S'pentène^'oH   CH»-CH=CH-C-CHK)H.   —  C», 

alcool  s'obtient  facilement  en  réduisant  par  le  sodium  le  diméthyl- 
propénylacétate  d*éthyle. 

C'est  un  liquide  visqueux,  à  odeur  assez  agréable  qui  bout  à 
150*  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse:  Subst.,  0,2206;  G0<,  0,5955;  HK),  0,2481;  G  0/D».] 
78.62  ;  H,  12.80  —  calculé  pour  CW^O  :  G  0/0,  78.68  ;  H,  12.88. 

CH» 

Acétate  de  dimétbylpentényle  CH».CH=CH-C-CH«.0-GO-GH». 

CH» 

—  On  Tobtienl  en  faisant  réagir  l'anhydride  acétique  sur  le  dimé- 
thylpenténol. 

C'est  un  liquide  à  odeur  agréable  qui  bout  à  167-168*  sous  la 
pression  atmosphérique. 

Analyse:  Subst.,  0,2311  ;  C0«,  0,5856;  H«0,  0,2131;  G  0/0, 
69.12  ;  H,  10.31  —  calculé  pour  C»H««0«  :  G  0/0,  69.23  ;  H,  10.26. 

Constitution  de  F  acide  diméthylpvopénylacitique. 

MM.  Perkin  et  Smith  (1)  ont  obtenu,  par  décomposition  de 
l'acide  ocotf-triméthylglutaconique,  nn  acide  qu'ils  ont  décrit  sous 
le  nom  d'acide  crotonyldiméthylacétique  et  auquel  ils  donnent  la 
formule  de  constitution  de  notre  acide  diméthylpropénylacétique. 
Get  acide  semble  bien  être  identique  à  celui  que  nous  venons  de 
décrire;  les  constantes  physiques  des  deux  corps  sont  en  effet  les 
mêmes,  la  bromolactone  de  Tacide  crotonyldiméthylacétique  est 
indiquée  par  les  auteurs  comme  fondant  à  88*  alors  que  celle  que 

(1)  W.  H.  PiRUN  et  Alice  Emily  Smith,  Cbem.  Soc.^  p.  9510. 
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^«offftmB  préparée  nu  moyen  de  notre  acide  food  i90»,  enfin  les 
<leux  acides  donnent  facilement  une  laclone  fusible  à  52"*  el  iden- 
tique à  la  diméihylvalérolactone  que  Anschiitz  et  Gillet  (1)  ont 
{)réparé  par  réduction  de  Tacide  diinélliyllévulique. 

L'acide  de  MM.  Perkin  et  Smith  est  donc  idenlicjue  au  notre  el 
possède  la  constitution  indiquée  par  les  auteurs. 

lle>lâ  remarquer  que  Tacide  aaY-triméthylglutaconique  ne  se 
comporte  pas  du  tout,  sous  raclion  de  la  chaleur,  comme  Tacide 
«s-diinéihylg:lutaconique . 

Dans  le  premier,  en  effet,  la  seule  action  est  Télimination  du 
4»rhoxyle  fort,  tandis  que  dans  le  second,  comme  nous  Tavons 
montré,  il  y  a  élimination  du  carboxyle  faible  avec  migration  de  la 
double  liaison  qui  vient  s'établir  entre  les  atomes  de  carbone  de 
degré  le  plus  élevé. 

•    (Inslilut  chimique  de  Nancy.) 

I^  34.  —  Sur  quelques  nouvelles  cétones  obtenues  au  moyen 
de  Tacide  yalérique  normal  ;  par  H.  E.  IiATRAUD. 

Parmi  les  cétones  mixtes  grasses  et  aromatiques  contenant 
tomme  partie  grasse  le  reste  butyle  normal,  de  formule 

ghî-ch2-ch2-(:h2-go-r  , 

on  ne  connaissait  que  le  /ivalérylbenzène 

/2G*H9-CO-C6H5, 

<\m  avait  été  préparé  par  Perkin  et  Caïman  (2)  par  dédoublement 
célonique  de  Téther  propylbenzoylacélique 

G«H5-GO-CH(C3H^)C02-C2H5, 

Ces  savants  décrivent  ce  corps  comme  un  liquide  bouillant  à 
Î36-238*  sous  720  mm.  et  n'indiquent  pour  lui  aucun  dérivé  cris- 
tallisé. 

L*acide  valérique  normal  peut  être  très  facilement  préparé  en 
partant  du  bromure  ou  de  Tiodure  de  propyle  et  du  malonateou  de 
racétylacétate  d'élhyle;  j'ai  utilisé  le  chlorure  de  cet  acide  pour 
b  préparation  des  cétones  R-C0-;3C*H». 

J'ai  préparé  les  oximes  de  quelques-unes  d'entre  elles  en  vue  de 
^Bs  soumettre  à  la  réaction  de  Beckmann.  Comme  on  sait,  cette 


(1)  AxscHDTZ  et  GiLLBT,  AûDales,  1888,  t.  247,  p.  187. 
<t)  Pbmuic  el  Caxjcan,  Cbem.  Soe.,  t.  49,  p.  161. 


224  MËMOIKËS   PUEbKNTEiS   A   l.A    SOCIÉTK  (JIIIMigUE. 

dernière  consiste  dans  risoinérisaiion  des  oxiines  sous  TinflueDce 
de  divers  agents  acides  ou  du  i)entachlorure  de  phosphore,  isomè- 
risalion  qui  amène  ces  oximes  à  Tétat  d'auiides  substitués.  En   1 
général,  celte  isomérisation  est  double  comme  le  montre  le  srhémi 

suivant  : 

H-i:-!V  H-CO-NH-H' 

/ 


/ 


N-OII 


H-NH-CO-R' 


G'efït  sur  ce  point  |)articulier  (jug  j'ai  porté  mes  etTorls  en  vue 
d'iï^oiur  les  produits  de  transformation  lhéorir]uement  po^^sibles. 

ii'Valûrylhenzfhie  C*H»-C0-C«H5. 

Dans  un  malras  bien  ser,  on  introduit  ânO  gr.  de  benzène  et 
60  gr.  1/2  mol.  dt^  cblonire  de  /i-valéryle,puis  on  ajoute  jkmi  à  peu 
B(î  gr.  de  cblorun;  d'aluminium  anliy«lre  finement  j^ulvérisé.  La 
réaction  s'établit  immédiatement  av(»i!  dégagement  d'acide  chlor- 
bydritpie,  écliaulTement  et  coloration  de  la  li(pieur.  On  agile  de 
temps  en  temps  et,  (piand  le  dégagennuit  do  gaz  acide  a  cessé,  k 
iVoi'l,  ce  (|ui  demande  environ  20  minutes,  on  complète  la  réaction 
par  clianlTage  au  bain-marie.  Le  chlorure  d'aluminium  se  dissout 
en  lotalitt?.  Après  refroidissenuînt,  on  nhlirnt  un  licpiide  brun 
roujift»  foncé  «pii  fume  au  contact  «le  Tair;  on  le  vt*rse  en  agitîinl 
dans  l'eau  Ironie  ;  celle-ci  décomj)Ose  la  coinhinaisori  aluminique 
de  Ici  célont*  formée  au  cours  de  la  réîK'lioii  el  b»  cbloruri?  <ie  valé- 
ryle  «pu  n'a  \)ii>  réaj^i.  Après  C()n(a«'t  siifUsamment  |)rolon^é.  on 
décante  la  c()iiclie  b»'nz»Mii(pie  snrnat^^e.iiile,  ou  la  lave  à  l'eau  alcH- 
linisée  par  la  >oinie,  jMiis  à  l'eau  dislil  ée  ;  on  en  extrait  iMisuite  le 
benzène  i»ar  distillalij)n  dans  un  courant  «b^  va])tMir  d't?au.  Apres 
élimination  du  benzène,  il  reste  comme  n''sidu  un  liipiide  huileux, 
jaunîitr(\  moin-idrMi^t^  cpuî  l'eau.  On  n^prend  à  l'élher,  puis,  la  so- 
lution étbérée,  après  lavage  est  desséchétî  sur  lesullate  de  sodium 
anhydre.  L'étber  est  chassé  au  baui-inarie  et  le  résidu  de  cette 
évaporation  est  purifié  par  distillation  dans  le  ville.  A  la  tempéra- 
ture de  144**,.")  sous  ?ir>  mm.  de  mercure  passe  un  liipjide  incolore 
qui  conslilue  le  /i-valérylbenzène.  11  se  forme  avec  un  rendement 
dA  75  0/0  de  la  valeur  théorupie. 

^»iilérylbeazène  est  uu  licpiide  incolore,   d'odeur  Iraiche, 
"«AiiipoBition  à  248°,5  (temp.  corr.)  sous  la  près- 
«aie. 


\ 


R^  =  49.92,  cîdculé  19.63. 


■^':W 


w    .-.         .  .  , 
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r  kmljne  :  ânbslance,  0,860!  ;  C0«.  1,0667;  H«0,  0,2980  —  soit 
encentièmes,  trouvé  :  C,  81.18  ;  H,  9.00  —  calculé  pour  C*«H«*0  : 
C,  81.48;  H,  8.64. 

l'Oxiine   du  n-valérylLenzène  qJ[J*>C=NOH.  —  On  a  fait 

réagir  lliydroxylainine  sur  le  ii-valérylbenzène  en  employant  le 

procédé  de  Crismer  légèrement  modifié. 
On  dissout  35  gr.  de  i7valérylbenzène  dans  820  gr.  d*alcool  à 

95%  on  ajoute  20  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution 
dans  son  poids  d*eau,  puis  24  gr.  d'oxyde  de  zinc.  Le  tout  est 
maintenu  au  bain-marie  bouillant  pendant  10  heures  dans  un  appa- 
reil à  reflux,  puis  on  sépare  Toxyde  de  zinc  en  excès  en  filtrant  le 
liquide  bouillant.  Le  filtrat,  après  refroidissement  est  additionné  de 
28  co.  de  soude  caustique  au  tiers  qui  maintient  en  dissolution  la 
totalité  de  Toxyde  de  zinc.  Pour  déterminer  la  précipitation  de  ce 
dernier,  on  fait  passer  à  refus  dans  la  liqueur  alcaline  un  courant 
d'anhydride   carbonique.   On  filtre,   puis,  le  nouveau  filtrat  est 
débarrassé  d*aicool  par  distillation.  On  obtient  ainsi  un  produit 
jaune  visqueux  auquel  on  ajoute  deux  fois  son   volume  d*eau  ; 
puis  on  épuise  à  Téther  qui  dissout  Toxime  et  abandonne,  après 
évaporation,  une  masse  irristalline  qu*on  purifie  par  dissolution 
dans  l'alcool  aqueux  bouillant.  Celui-ci  dépose  par  refroidissement 
des  aiguilles  soyeuses,   incolores,  fondant  à  52-5:2'*,  5,   solubles 
dans  Talcool,  le  benzène,  moins  facilement  dans  Téther  de  pétrole. 
—  Dosage  d azote:  Substance,  0,3109;  volume  d'azote,  22  ce; 
température^  20**;  pression  barométrique,  755,5;  poids  du  centi- 
mètre cube  d'azote,  1,1275  mgr.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  7.97  —  calculé  pour  G*«H«NO  :  N,  7.90. 

L'oxiine  ainsi  obtenue  a  été  isomérisée  par  la  méthode  de  Beck- 
mann. 

Ije   traitement   au  perchlorure  de  phosphore  lui  fait  subir  les 
lieux  transformations  suivantes: 

/  >NH 

>C=NOH 


V 


c'esl-â-dire  qu'on  arrive  à  la  benzoylhutylamine  et  à  funilide  de 
Tacide  valérique  normal.  Les  deux  transformations  sont  simulta- 
nées, mais  la  seconde  est  de  beaucouf)  prédominante. 
On  dissf'Ut  9   gr.  d*oxime  du  ;;-valérylbenzùne  dans  150  ^r 
NO*..  oHiH..  3I*  «"H.,  T.  XXXV.  J90<7.  —Mémoires.  [h 
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d'éther  anhydre,  puis  on  ajoute  par  petites  portions  15  gr.  de  pen^ 
tachlorure  de  phosphore. finement  pulvérisé.  Celui-ci  se  dissowl 
peu  à  peu  et,  quand  il  a  disparu  en  totalité,  c'est-à-dire  après  trois 
quarts  d'heure  environ,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  distillée  en 
refroidissant.  Le  pentachlorure  de  phosphore  se  décompose  aa 
contact  de  l'eau  qui  dissout  Tacide  phosphorique  produit.  La  solu- 
tion éthérée  est  lavée  à  Teau  jusqu'à  disparition  de  toute  acidité, 
puis,  après  dessiccation,  on  l'évaporé.  On  obtient  Un  résidu  solide 
jaune  rou^âtre  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dé- 
coloration au  noir  animal.  Après  traitements  répétés,  îl  se  dépose 
de  la  solution  alcoolique  des  cristaux  encore  jaunâtres,  fondant 

es*".  ~  Dosage  d azote:  Substance,  0,2652;  température,  20*; 
hauteur  barométrique,  756  mm.  ;  volume  d'azote,  18  ce.  ;  poids  dd 
cenrimètre  cube  d'azote,  1,1308  mgr.  —  soit  en  centièmes,  trouvé: 
N,  7.78  —  calculé  pour  C"H"NO  :  N,  7.90. 

Ce  produit  n'est  pas  homogène,  car  il  se  comporte  à  Thydrolyse 
comme  un  mélange  de  benzoylbutylamine  et  d'anilide  n-valérique.  ': 
En  effet,  l'hydrolyse  d'un  mélange  de  ces  deux  composés  d<Hl 
s'effectuer  suivant  le  schéma  : 

C«H»-CO-NH.C*H»  +  H20=  G6H».C00H  +  C»H»-NH2 
C6H5-NH-CO-OH9  +  WO  =  C«H5-NH2  +  C*H9.C00H 

c'est-à-dire  qu'on  doit  pouvoir  isoler  les  acides  benzoïque  et  /i-va- 
lérique  en  même  temps  que  de  l'aniline  et  de  la  butylamine 
normale. 

J'ai  pu  nettement  caractériser  les  trois  premiers  produits.  Quant 
au  dernier,  sa  volatilité  et  la  faible  proportion  dans  laquelle  il  se 
forme  ne  m'ont  pas  permis  de  le  mettre  en  évidence. 

Le  produit  d'isoménsation  de  Foxime  du  /i-valérylbenzène  a  été 
hydrolyse  de  la  façon  suivante  :  on  en  a  chautîé  12  gr.  pendant 
30  heures  à  100*»  avec  une  solution  de  6  gr.  de  soude  pure  dans 
15  gr.  d'alcool., L'alcool  a  été  chassé  par  distillation  à  la  vapeur 
d'eau,  il  distille  ensuite  une  solution  aqueuse  des  aminés  produite» 
au  cours  de  l'hydratation.  On  peut  facilement  caractériser  dao» 
cette  solution  l'aniline  par  les  colorations  qu'elle  donne  avec  l'hy- 
pochlorite  de  soude  ou  par  le  bichromate  de  potasse  en  présenoa 
d'acide  sulfurique.  Elle  est,   d'ailleurs,  facilement  isolable.  Bn 
effet,  la  solution  des  aminés  étant  neutralisée  par  l'acide  cblorby- 
drique,  puis  concentrée  jusqu'à  pellicule,  laisse  déposer  des  cris-  \ 
taux  constitués  par  du  chlorhydrate  d'aniline  comme  le  montrent 
les  dosages  suivants  : 
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!•  Dosage  du  chlore  C«H»NH«,  HCI  par  la  méthode  de  Voîhard  : 
Substance,  0,0205  ;  NO^Ag,  0,027  —  soit  en  centièmes,  trouvé  • 
27  2;  théorie:  27.4. 

^  Dosage  d* azote  de  Cm^  NH«,  HGl  :  Substance,  0,2130;  vo- 
lume d'a/ole,  20,9  ce.  ;  température,  19*»;  hauteur  barométrique, 
7SS;  poids  du  centimètre  cube  d'azote,  1,1010  iï\{i;v.  —  soit  en 
centièmes  trouvé  :  10.80  —  calculé  pour  C«H»NH«,  HCI,  10.81. 

Après  éliiuination  des  produits  basiques  volatils  avec  la  vapeur 
d*eau,  il  reste  une  solution  aqueuse  contenant  à  côté  (Tun  excès  de 
soude,  du  benzoate  et  du  /j-valérale  de  sodium.  Four  isoler  les 
produits  acides,  on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  cblorhydrique  et 
on  épuise  à  Téther.  L^a  solution  étbérée  laisse  à  l'évaporation  un 
résidu  dont  la  plus  grande  partie,  bouillant  à  185*»,  est  constituée 
par  de  Tacide  valérique  normal. 

Quand  la  totalité  de  ce  dernier  est  distillée,  il  reste  une  portion 
bouillant  beaucoup  plus  haut  et  qui  cristallise  par  refroidissement; 
en  la  dissolvant  dans  Peau  bouillante  et  après  tlltration,on  obtient 
par  refroidissement  des  cristaux  qui  fondent  à  121*»;  c'est  de 
Vacide  benzoïque. 

î*  Sewicarbazone  du  i2- vfl/e/7'/A6?/;z/7iep^JJj^>C=N-NH-CO-NH« 

—  On  dissout,  dans  la  plus  peiiie  quantité  d'eau  possible,  6  gr. 
d'acétate  de  sodium  desséché,  puis  3  gr.  de  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide.  On  ajoute  ce  mélange  à  3  gv.  de  w-valérylbenzène  et  on 
additionne  le  tout  d'une  petite  quantité  d'alcool.  Du  jour  au  lende- 
main, le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  essore,  on 
lave  soigneusement  le  produit  à  l'eau,  puis  on  fait  cristalliser  dans 
ralcool  bouillant;  il  s'en  dépose  des  aiguilles  soyeuses  fondant  à 
i(>6\  —  Dosaife  d azote  :  Substance,  0,lo83;  volume  d'azote, 
26cc. ;  température,  19*»;  pression  barométrique,  768  mm.  ;  poids 
du  centimètre  cube  d'azote,  1,1819  mgr.  —  soit  en  centièmes, 
trouvé:  N.  19.40  —  calculé  pour  C^'H^'^N^O  :  N,  19.17. 

/i-  Valéryltoluène'lA  G*H»-CO-G6H*-GH3. 

La  condensation  du  chlorure  de  ;i-valéryle  avec  le  toluène,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  a  été  réalisée  de  la  njéme  fciçon 
que  dans  le  cas  du  benzène. 

Les  proportions  employées  sont  les  suivantes  :  tolnèiio,  250  gr.; 
chlorure  de  li-valéryle,  60  gr.  ;  chlorure  d'nhuninium,  70  gr. 

Apres  traitement  habituel,  on  isole  sous  fonni*  d'une  huile  jaune 
le  12- Valéry Uoluène  qui  bout  entièrement  dans  1l'  vide,  à  la  lempé- 
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rature  do  166^,  sous  40  mm.  Le  rendement  obtenu  est  de  75  0/0 
du  rendement  théorique.  Le  produit  distillé  cristallise  rapidement 
en  prismes  volumineux  d'apparence  clinorhombique,  fondant  à  21*. 
Distillé  à  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  266'',  sous  760  mm.,  sans 
décomposition.  Il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques  usuels. 

—  Analyse  :  substance,  0,2858;  C0«,  0,7051;  H«0,  0,1921  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:C,  81.55  ;  H,  9,05  ;  calculé  pour  C**H*^): 
C,  81.81  ;  H,  9.09. 

i^  Oxime  du  n-valéryHoluène^^^'^^^^>C^'^OH,  —  Le  pro- 

duit  reste  liquide,  même  après  un  refroidissement,  ei  la  purifîca- 
lion  ne  peut  être  effecluoe  que  par  distillation  dans  le  vide.  L'oxi- 
me  passe  à  180**,  sous  25  mm.,  ou  à  168*,  sous  13  mm. 

L*oximc  du  w-valéryltoluène  se  présente  sous  forme  dMm  liquide 
visqueux,  incolore,  miscible  à  la  plupart  des  solvants  organiques. 

—  Dosage  d azote  :  substance,  0,2604  ;  hauteur  barométri(iue,  761; 
voluiïu^  d'azote,  16,5  ce.  ;  température,  15**;  poids  du  centimètre 
cube  d'azote,  l"^',16i  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  7.87; 
calculé  pour  C'^Hi-^NO  :  N,  7,32. 

Gomme  son  homologue  inférieur,  Toxime  du  w-valérylloluèue  a 
été  .soumise  à  Tisoinérisation  par  la  méthode  de  Beckmann. 

L'isoinérisalioii  «le  Toxinie  du  7i-valérvlloluèii9  se  réalise  très 
bien  à  la  façon  de  celle  do  son  homologue  intérieur,  c'esl-à-dire 
ijuand  011  fait  agir  le  peutachlorure  de  phos[)hore  sur  une  soUition 
éthérée  de  l'oxinH».  Le  i»roduil  brut  aiIl^i  obtenu  est  coloré  en 
rouge  brun  et  cristallisé  ;  après  crislailisalion,  dans  l'alcool  dilué, 
il  fond  vers  71°.  Ou  l'a  soumis  à  l'analyse  et  le  dosage  d'azole  a 
fourni  les  résultais  suivants. —  Dosage  cfazote  :  s'ibstauce,  O.r^TTN; 
hauteur  baroîiiclriipic,  754  iinn.  ;  volume  d'azote,  17,.');  lenipéra- 
lure,  10,5  ;  poids  du  ceutiuu'tre  cube  d'azote,  i'""^  13:21)  —  soit  en 
ccMitièiiies,  trouvé  :  N,  7.16;  calculé  pour  C'-IP'NO  :  N,  7.3:^. 

L'analyse  u(^  |)onvait  donner  aucim  renseignement  utile  sur  la 
constitution  du  produit  obtenu;  l'hydrolyse  seule  a  permis  des 
conclusions  ccu'taines.  Pour*  l'ellectuer,  on  chaulTe  i\  100'*, 
12  grammes  du  mélange  d'aniides  avec  6  grannnes  de  s<)ud<^  pure 
en  solution  dans  ïh  grannnes  «l'alcool  à  1)0°,  p(?ndant  35  heures. 
L'appareil  est  constitué  par  un  ballon  uunii  d'un  réfrigérant  à 
relbix;  l'extrémité  supérieun»  du  réfrigérant  est  réunie  à  un  tube  à 
boules  de  Liebig,  conlenant  une  ijuanliti*  connue  d'acide*  snliirique 
titré,  destiné  à  retenir  la  bulvlamiue  facilement  volatile.  Le  hou- 
chou  supportant  le  réfrigérant  était,  d'autre  [)arl,  muni  d'un  tube 
coudé  \\  angle  droit,  dont  la  brandie  verticale  plongeait  jusqu*au 
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fond  du  balioD  et  qui  était  destiné  au  passage  d'un  courant  d*air 
quand  on  faisait  aspiration  à  rexlréinité  libre  du  tube  de  Liebig  : 
on  pouvait  ainsi  facilement  entraîner  les  (iernière«  traces  des  pro- 
duits les  plus  volatils.  Or,  la  quantité  primitive  d'acide  sulfurique 
conienue  dans  le  lube  de  Liebig  était  de  20  ce.  qui  équivalaient  à 
4*^,9686  d*acide  sulfurique  normal. 

L'opération  une  fois  terminée,  on  débouchait  le  tube  coudé  dont 
était  muni  le  bouchon  de  Tappareil  et  on  faisait  passer  dans  le 
mélange  refroidi,  pendant  quelques  instants,  un  courant  d'air  de 
/açon  à  chasser  la  butylamine  qui  se  trouvait  retenue  à  son  passage 
dans  Taci'le  sulfurique  du  tube  de  Liebig.  Si  alors  on  détermine  la 
quantité  d'acide  sulfurique  restant,  on  trouve  qu'elle  ne  correspond 
plus  qu'à  4»',84  d'acide  sulfurique  normal. 

Il  y  a  donc  eu  neutralisation  partielle  de  l'acide  priinilif  et  par 
conséquent  formation  d'un  produit  basique  volatil  qui,  dans  l'espè- 
ce, ne  peut  être  que  la  butylamine.  Malgré  tous  mes  efforts,  la 
quantité  formée  était  si  faible  que  je  n'ai  pas  pu  la  caractériser  en 
nature. 

I^  produit  restant  dans  le  ballon,  encore  fortement  alcalin,  était 
débarrassé  d'alcool  par  distillation,  puis  on  Tépuisait  directement 
à  Télher  ;  celui-ci  s'emparait  des  produits  basiques  non  facilement 
volaiils.  1/évaporalion  de  cette  liqueur  éthùrée  laissait  un  résidu 
cristallisé  qui,  après  purification,  fondait  à  45«.  C'était  de  la  para- 
ioluidine  ;  on  !'a  alors  traitée  par  l'acide  sulfurique  au  vingtième 
environ,  puis  par  concentration  cuuvenable  on  a  provoi|ué  la  cris- 
lallisation  du  sulfate  de  ramine. 

Le  dosage  de  l'acide  sulfurique  dans  ce  dernier  sulfate  a  donné 
les  résultats  suivHiits.  —  Analyse  :  substance,  0,38:2')  ;  SO*Ba, 
0,2870 — soit  en  centièmes  (en  SO*Baj,  trouvé  :  75.02;  calculé 
pour  (f:H3-C«H*-NH«j«S0*H2,  74.67. 

Dosage  d  azote  :  substance,  0,2488  ;  tempérai ure,  19°  ;  hauteur 
barométrique,  763  ;  volume  d'azote,  19  ce.  ;  poids  du  centimètre 
cube  d'azote,  1"^',1449  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  8.70;  cal- 
culé pour  C«*H«oN»SO*  :  N,  8.97. 

Le  résidu  alcalin,  restant  après  l'extraction  de  la  paratoluidine, 
contient,  à  Tétat  de  sels  de  sodium,  les  acides  qui  se  trouvaient 
dans  le  produit  primitif  unis  à  la  butylamine  et  à  la  [)aratoluidine 
sous  forme  d*amides.  La  ligueur  est  additionnée  d'un  excès  d'acide 
chiorhydrique,  il  se  .sépare  une  couche  huileuse  ayant  l'odeur 
propre  d'acide  valérique  ;  on  ras-»emble  cette  [lortiou  huileuse  au 
moyeu  d'éther,  puis,  après  repos,  celui-ci  est  décanté,  séché  et 
/évaporé.  On  soumet  ensuite  à  la  distiliation  le  résidu  d'évapora- 
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tion;  il  passe  à  185°  un  liquide  acide  constitué  uniquement  par  d# 
Tacide  valérique  normal.  Il  reste  à  la  distillation  un  faible  résida, 
d*abord  huileux,  mais  qui  cristallise  rapidement.  La  masse  cris- 
talline est  traitée  à  plusieurs  reprises  par  Teau  bouillante  et  les 
solutions  aqueuses  filtrées  chaudes  laissent  déposer,  par  refroi* 
dlsseinent,  des  cristaux  aiguillés,  pariaitement  blancs,  fondant  a 
180^ 

Ce  point  de  fusion  correspond  à  celui  de  Tacide  paratoluique.  i\ 
faut  conclure  de  cette  expérience,  comme  de  l'expérience  sem- 
blable elTecfuée  pour  le  cas  du  a-valérylbenzène,  que  la  transpo- 
sition moléculaire  de  Beckmann  se  produit  bien  <lans  les  deux 
sens  prévus  par  la  théorie,  mais  avec  une  prédominance  très 
notable  de  l'une  des  transformations  sur  l'autre. 

2**  Semicarbazone  du  n-valcrylloluène,  —  On  la  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  bouillant  d'où  elle  se  dépose  en  fines 
aiguilles  incolores  fondant  à  206°.  —  Dosage  r/'azote  :  substance, 
0,1520;  hauteur  barométrique,  770  ;  volume  d'azote,  24  ce.  ;  tem- 
pérature, 18°;  poids  du  centimètre  cube  d'azote,  l'"t'',1417  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  N,  18  ;  calculé  pour  G*3H»»N30  :  N,  18.02. 

12'  Valèrylparaxyldne 


(Ui3 


On  a  employé,  pour  sa  préparation,  la  méthode  déjà  indiquée^ 
mais  en  n'employant  que  la  quantité  calculée  de  paraxylène  et  en 
mettant  celui-ci  en  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  produit  obtenu,  purifié  par  distillation  dans  le  vide,  donne,  à 
152",  sous  24  mm.,  le  /;-valérylparaxylène.  Celui-ci  se  forme  avec 
un  rendement  (le  68  0/0  du  rcMidement  théorique.  Liquide  incolore,, 
d'odeur  agréable,  miscible  aux  solvants  organi(pie>i,  bouillant  sans 
décomposition  sous  une  pression  de  762  uim.,  à  266°, 5.  —  Ana- 
lyse du  n-valérylparaxyldne:  Substance,  0,3096;  CO*,  0,9296; 
H«0,  0,2522  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  81.8;  H,  9.05  — 
calculé  pour  C«3H«80  :  C,  82.10  ;  H,  9.47. 

1°  Oxinie  du  n-valérylparaxylène.  —  L'oxime  reste  huileuse  et 
passe  à  la  distillation  à  la  température  de  175-176°,  sous  19  mm. 
—  Dosage  d azote  :  Substance,  0,3063;    hauteur  barom^^trique; 
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765  mm.;  température,  i9»;  volume  d'azote,  18,5  ;  poids  du  ce. 
d'aiole,  i"«',1480  —  soit  en  centièmes,  trouvé;:  N,  6.93  —  calculé 
pourC"H«»NO  :  N,  6.82. 

£•  Semicarbazone  du  n-valérylparaxylène.  —  Elle  cristallise 
aisément.  Sa  solubilité  dans  Talcool  est  moins  grande  que  celle  de 
ses  homologues  inférieurs.  Le  point  de  fusion  est  de  139°.  —  Do- 
sigef azote:  Substance,  0,1893;  hauteur  barométrique,  762,5; 
température,  28*;  volume  d'azote,  27*=*,6  ;  poids  du  ce.  d'azote, 
1*'',1240  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  16.5  —  calculé  pour 
C"HMN»0  :  x\,  17. 

n-  Valérylmétaxyldne. 

Le  rendement  est  de  70  0/0  du  rendement  théorique. 
Le  lï-valéryhnétaxylène  est  un  liquide  incolore,  un  peu  huileux, 
bouillant  à  149^,  sous  16  mm.  Il  ne  cristallise  pas  dans  le  chlorure 
de  méthyle  bouillant  et  se  rapproche,  par  ses  principales  pro- 
priétés, de  son  isomère.  —  Analyse:  Substance,  0,1826;  CO*, 
0,5484;  H«0,  0,1595  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  81.90; 
H,  9.70  —  calculé  pour  C«3H«80  :  G,  82.10;  H,  9.47. 

D'après  les  cas  analogiques  connus,  on  sait  que  les  résidus 
d'acides,  dans  la  réaction  de  Friedels  et  Gratis,  se  fixent  presque 
toujours  sur  le  carbone  en  para,  par  rapport  à  la  chaîne  latérale 
s'il  s'agit  d'un  homologue  monos'ibstitué  du  benzène.  Lorsqu'on  a 
affaire  à  un  homologue  polysubstitué  du  benzène,  c'est  encore  la 
même  règle  qui  régit  presque  tous  les  cas  où  il  y  a  un  atome 
d'hydrogène  libre  en  para  par  rapport  à  une  chaîne  latérale. 

D'après  cela,  on  pouvait  penser  que  la  formule  la  plus  vraisem 
Wable  pour  le  /i-valérylmétaxylène  était  celle  du  1.3-diméthyl-4- 
vaiérjibenzène.  La  démonstration  de  cette  constitution  a  été  faite 
par  oxydation  par  l'acide  chromique  qui  m'a  très  rapidement  et 
très  nettement  conduit  à  des  résultats  délinilifs. 
La  réaction  a  été  effectuée  ainsi  : 

^''.oO  de  72-valérylmétaxylène  sont  dissous  dans  un  mélange  de 
280  gr.  d'acide  acétique  avec  30  gr.  d'eau  distillée  ;  i)uis  on  y 
ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  de  i4'^'',35  d'acide  clironiiciue 
<ians  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  A  froid,  la  réduction 
est  très  lente,  elle  est  beaucoup  plus  rapide  si  on  maintient  le  mé- 
lange a  une  douce  ébullition  pendant  6  heures.  La  liipieur  devient 
d*nn  très  beau  vert  ;  on  la  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  1  litre 
d'aau  froide.  Le  mélange  se  trouble.  Après  repos  d'une  nuit,  une 
grande  quantité  de  petits  cristaux  aiguillés  nagent  dans  la  liqueur. 
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On  sépare  ces  cristaux  par  essorage,  on  les  lave  avec  une  peMiA 
quantité  d'eau,  puis  on  les  fait  cristalliser  dans  raicool  aqueux  M 
dans  I*eau  distillée  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  très  beaux  crii- 
taux  sous  forme  de  minces  aiguilles,  fondant  à  126^  ;  c'est  le  point 
do  fusion  de  Tacide  1.3-diméthylbenzoïque-4.  Des  deux  acides 
1.3-dimétbylbenzoïques  isomères,  le  1.3-diméthylbenzoîque-2  tond 
h  97-99°  et  le  1.3-diméthylbenzoïque-5  à  166^  —  Analyse  .-Sub- 
stance, 0,2517;  C0«,  0,6623;  H«0,  0,1590  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  G,  71.76  ;  H,  7  -  calculé  pour  C»H«oO«  :  G,  72  ;  H,  6.68. 
Il  résulte  de  cette  expérience  que  le  /i-valérylmétaxylène  possède 
la  formule  suivante  : 


GIP 

Oxime.  —  Préparée  par  le  procédé  déjà  indiqué,  Toxirae  dû 
ii-valérylmétaxylène  se  présente  sous  forme  (i*un  liquide  jaune 
visqueux  passant  à  la  distillation  à  184-187°,  sous  21  mm.  Il  n'a 
pas  été  j)Ossible  de  le  faire  cristalliser.  —  Dosage  dazote  :  Sub- 
stance, 0,3333;  pression  baroméricjue,  759;  température,  20*; 
volume  d'azote,  20  ce;  poitls  tin  ce.  d'azote,  i"'«^%1335  ■—  soit  en 
centièmes,  trouve'»  :  N,  6.80  —  calculé  pour  G'^H^WO  :  N,  6.82. 

Semicarbazone.  —  La  seniicarbazoïie  cristallise  ;  on  la  purifie 
par  dissolution  dans  l'alcool  bouillant  et  refroidissement.  Elle  fond 
à  188°.  —  Dosiujti  d'azote  :  Sul)stance,  0,  lôlâ^;  volume  trazole, 
23'*'%3;  hauteur  baroinétriciue,  762,5;  température,  22°  —  soit  en 
cuntièmes,  trouvé  :  N,  17.35  —  calculé  pour  G^^H^iN^O  :  N,  17. 

w-  ValéryÏL'tbylbenzène  ^*"*'qÎ[]p>GO 

Cette  cétone  est  liquide,  incolore,  d'odeur  rappelant  les  célones 
isomériques.  Elle  passe  à  la  distillation  à  163-164°  sous  27  mm. 
et  à  173-174"  sous  33  mm.  —  Analyse:  Substance,  0,2262;  CC, 
0.1977;  H«0,  0.6801  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  81.99; 
H,  9.71  —  calculé  pour  G^^H'SQ  :  G,  82.10  ;  H,  9.47. 

Elle  a  été  soumise  à  Toxydatiou  par  l'acide  chromique  en  solu- 
tion hydroacétique  dans  des  conditilions  semblables  à  celles  mdi- 
quées  pour  le  /ivalérylmétaxylène.  On  isole  facilement  un  produit 
acide  possédant  la  composition  d'un  acide  élbylbenzoïque  et  qui 
(•)nd  à  112-113'*.  Or,  des  trois  acides  élhylbenzoïques  possibles, 
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orlho  fond  à  68*,  le  meta  à  47«  et  le  para  à  Ii2-H8°.  Il  en  résulte 
que  Tacide  obtenu  est  bien  l*acide  paraéthylbenzoïque  et  que  la 
célone  dont  il  dérive  par  oxydation  est  le  i-éthyl-4-7i-valérylheii- 
me.  —  Analyse  de  V acide  paraétJjylbenzoïque  :  Suhsiance, 
^.1938;  CO»,  6.5128;  H«0,  0.1285  —  soit  en  centièmes.  Trouvé  : 
C. 72.16  ;  H,  7.86  —  calculé  pour  C»H«oo«  :  C,  72  ;  H,  G.66. 

Oxime.  —  Cette  oxime  se  présente  sous  la  fonne  d'un  li(|uide. 
visqueux  bouillant  à  193-194'*  sous  21  mm.  —  Dosncje  d'azote: 
Substance,  0,2927  ;  bauteur  barométrique,  757  ;  température,  22**; 
volume  d'azote,  18  ce.  ;  poids  du  centimètre  cube  d*azote,  1  «*»M  1% 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.88  —  calculé  poiirC^^hP^NO  : 
N,  6.82. 

^emicarbazone,  —  Cette  semicarbazone  cristallise  facilement 
par  refroidissement  de  sa  solution  dans  Talcool  niétliy;i<pjt:î  bouil- 
liut.  Elle  fond  à  190»,5.  —  Dosage  d'azote:  Substance,  0,1802; 
hauteur  barométrique,  763  mm.  ;  température,  16°  ;  volume  d'azote, 
i^cc.  ;  poids  du  centimètre  cube  d'azote,  1  "«^',1625  —  soit  en 
teotièmes,   trouvé  :  N,  17,3  —  calculé  pour  C**H««N'»0:  N,  17. 

Valérylanisol. 

Il  a  été  préparé  comme  le  ii-valéryI-/?-xylène.  Le  /i-valérylanisol 
<iistille  à  196*, 5  sous  40  mm.  ;  il  cristallise  facilement  en  ^ros pris- 
mes fondant  à  27-28**.  Il  est  très  soluble  dans  Talcocd,  Télber  et 
l'élherde  pétrole.  —  Analyse  :  Substance,  0.2574;  CO',  0.7065; 
H»0,  0.1951  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  74.89;  H,  8.42;  — 
<îalculé  pour  C»«H*«0«  :  C,  75  :  H,  8,33. 

L'oxydation  du  /i-valérylanisol  par  une  solution  bydroacéti(|ue 
diacide  cbromique  a  permis  d'isoler  de  l'acide  butyrique  et  une 
l>eiile  quantité  d'un  acide  fondant  à  182-183* cpii  représente  l'acide 
^nisique  qui  fond  à  184*.  L'acide  orthométhoxybenzoïque  et  l'acide 
roélaïuétlioxybenzoïque,  isomères  de  l'acide  anisique,  possèdent 
^^  |K)ints  de  fusion  très  diiïérents  :  le  premier  fond  à  98^,5,  le 
second  à  106-1 07*. 

lien  résulte  que  la  cétone  obleinie  correspond  à  la  formule  du 
para-/ï-valérylanisol  : 


C0-CM19 
Semicarbazone.  —  La  semicarbazone  du  /i-valérylanisol  cris- 
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tallise  facilement  dans  Talcool  absolu  bouillant.  BUe  est  très 
soiuble  dans  le  benzène»  Téther,  Téther  de  pétrole.  Elle  fond  à  li 
—  Dosa ffe  d'azote  :  Substance,   0,1941;  hauteur  baromél 
753  mm.  ;  température,  20®  ;  volume  d'azote,  29,8;  poids  du 
timètre  cube  d^azote,  1"'',1257  —  soit  en  centièmes,   trouvée] 
N,  16.90  —  calculé  pour  G«»H*»N»0«  :  N,  16.86. 

n-  ValérylpbénétoL 

La  réaction  du  chlorure  de  iT-valér^ie  sur  le  phénétol  en 
sence  du  chlorure  d'aluminium  ne  semble  pas  aussi  simple 
dans  le  cas  du  i2-valérylanisol.   Des  produits  formés,  on  isole! 
/i-valérylphénétol    en  prenant   à  la   distillation  ce    qui 
entre  189-209®.  Cette  portion  se  solidifie  rapidement  et  on  la 
fie  en  la  dissolvant  dans  Talcool  d'où  le  ii-valérylphénétol  se 
pose  après  évaporation.  Lacétoneobtenue  forme  de  belles  ai 
incolores  presque  inodores,  dont  le  point  de  fusion  est  de  81*. 

L'oxydation  du  ii-valérylphénétol  par  une  solution  hydroa 
d*acide  chromique  au  bain-marie  bouillant  pendant  20  heures 
ron,  a  fourni  des  cristaux  légèrement  colorés.  On  les  redîi 
dans  du   benzène    et  on  obtient  finalement  de  beaux  cris 
incolores,  dont  le  point  de  fusion  de  195®  coïncide  avec  oe\m  d* 
Tacide  paraéthoxybenzoïque.  j 

Des  deux  acides  éthoxybenzoïques  isomères  ;  l'un,  le  niéta,  fond  i 
à  137°;  Tautre,  Tortho,  à  19®.  —  Analyse  du  n-valéryJphénéiaiii 
Substance,  0.2425  gr.  ;  C0«,  0.6718  ;  H*0,  0.1955  ^  soit  en  cen-  ! 
lièmes,  trouvé:  G,  75.64;  H,  8.96  —  calculé  pour  C«»H«»0*r;; 
G.  75.72  ;  H,  8.73. 

Analyse  de  T acide  paraéthoxybenzoïque  :  Substance,  0,19W;' 
G0^  0.4533  ;  H«0,  0,1059— 'soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  64.7l)t; 
H,  6.16  —  calculé  pour  G^H^oQ»  :  G,  65.06;  H,  6.02. 

Il  n'y  a  donc  aucun  doute  sur  la  constitution  de  la  cétone  dont!» 
formule  est  la  suivante  : 

0-CH25 


CO-C*H» 

Semicavbazone,  —  Elle  se  présente  sous  Taspect  de  très  beaitt'^ 
cristaux  aiguillés  fpndant  à  192®,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pé-  :! 
trole  et  l'alcool,  davantage  dans  Téther  ordinaire  et  le  chlorofonne*;^ 
—  Dosage  d'azote  :  Substance,  0.1709;  hauteur  barométriciaer  ] 
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755  mm.;  température,  18*;  volume  d'azot,  24  ^'=,2  ;  poids  du 
cenlimèlre  cube  d'azote,  1  "»',1390  —  soit  en  centièinen,  trouvé: 
N,  16.12  —  calculé  pour  C"H«*N30«  :  N,  15,96. 

(Ecole  de  pharmacie  de  Paris,  laboratoire  de  M.  le  professeur  Béhal.) 


1*35.  —  Sur  rhordénine;  alcaloïde  nouveau  retiré  des  germes» 
dits  touraillons,  de  Torge  ;  par  H.  £.  LÉGER. 

Sous  le  nom  de  touraillon,  on  désigne  en  brasserie  la  radicule 
détachée  du  grain  d'orge  gennée,  après  son  passHge  dans  Tappareil 
de  dessiccation  nommé  touraille.  Si  Torge  el  le  malt  provenant  de 
n  germination  ont  été  Tobjet  de  nombreux  travaux  de  chimie  ana- 
lytique, le  touraillon  n'a  guère  été  étudié.  En  utilisant  la  méthode 
dissîque  de  Stas,  j'ai  pu  en  retirer  un  alcaloïde  nouveau  que  je 
prapose  de  nommer  bordé nine, 

Bo  pratiquant  la  méthode  sus  indiquée,  l'alcaloïde  est  obtenu  en 
sohitioii  éthérée.  Celle-ci,  soumise  à  la  distillation,  laisse  un  résidu 
poisseux  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline.  Ou  purifie 
fiJcaloîde  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  uti- 
lisant le  noir  animal  pour  la  dernière  cristallisation. 

On  peut  supposer  que  le  rendement  en  hordénine  variera  avec 
Il  température  à  laquelle  le  malt  aura  été  de.-^séché.  Avec 
les  touraillons  provenant  de  malt  desséché  dans  la  touraille 
Ltuth,  ce  rendement  se  tenait  entre  4,5  et  5  pour  1000.  Des  tou- 
raillons provenant  d'une  autre  brasserie,  nous  ont  seulement  fourni 
Î,M  pour  1000.  Cette  différence  ne  paraîtra  pas  surprenante  si  Ton 
songe  que  Thordénine,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  se  vola- 
tilise a  la  température  à  laquelle  le  malt  commence  à  s'altérer. 

L'hordéoine  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  assez  volumineux 
dont  l'aspect  varie  avec  les  conditions  de  la  cristallisation  :  plus  ou 
moins  opaques  quand  celle-ci  s'opère  par  refroidissement  d'une 
solution  alcoolique  saturée  à  chaud,  transparents  quand  le  dépôt 
des  cristaux  se  fait  par  évaporation  spontanée  el  lente  du  dissolvant 
alcoolique.  Ces  derniers  cristaux  ont  été  examinés  par  M.  Wyrou- 
WI  qui  a  eu  l'amabilité  de  me  communiquer  les  résultats  sui- 
vants: 

•  Prismes  orthorhombiques.  Faces  observées. 

(liO)        flrMOiO)        et        6*1(01  h. 
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Les  cristaux  sont  toujours  plus  ou  moins  allongés  suivant  1 
vertical.  Clivage  parfait  suivant  g*. 

0,5251  :l:0, 3551. 

AnRles.  Cilenlés.  Mesor^s. 

in/w(lÎ0-l  10) «  *124%8â' 

Éîîeï(0]0-0I1) »  *140«,54' 

e>tt/(0l  1-1 10) 98%58'  98«,57 

Le  plan  des  axos  optiques  est  parallèle  à  la  base.  A  traver 
lame  de  rlivage,  on  voit  une  bissectrice  négative  probable 
obtuse  avec  2H  r=  102 1 46.  La  biréfringence  est  très  forte  ». 

Les  cristaux  de  Thordénine  sont  anbydres,  incolores,  pr 
insipides,  fusibles  à -f- 117°, 8  (corrigé)  en  un  liquide  inci 
Maintenue  pendant  longtemps  à  cette  température  ou  mieux  i 
150**,  riiordénine  se  volatilise  et  peut,  sans  altération  sen 
être  sublimée  à  la  façon  du  campbre.  Cette  propriété  fait  qu 
ne  peut  dessécber  Tbordénine  à  Tétuve  en  vue  de  son  analy 
110^  un  échantillon  pulvérisé  de  0»',272  perd  ainsi  de  0«',( 
0^%0048  par  heure. 

Sa  solution  alcoolique  est  sans  aclicn  sur  la  lumière  polarii 
en  est  de  même  de  la  solution  a(|ueuse  du  snifale. 

l/liordéiiinr  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool,  le  cl 
forme  l'élher,  nioms  dans  le  benzène  et  peut  cristalliser  d 
divers  solvants.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  à  pei 
insoluble,  à  froid,  dans  les  car;iures  du  f>étrole.  Dans  le 
chlorure  de  carbone,  ellt*  se  dissout  bien  à  chaud,  mais  pr 
tout  h*  pri)duit  se  déf)0se  |)ar  refroidissement  ipuind  on  frol 
parois  du  vase  où  se  fait  roj)ération. 

L'hordénine  est  une  base  forte  qui,  non  seulement,  ble 
tournesol  rouge,  mais  encore,  rougit  la  phtaléine  du  phéi 
déplace,  à  Iroid,  XII^  de  ses  sels.  L'acide  sudurique  conceni 
la  colore  pas.  Elle  est  à  peine  attaquée  par  la  potasse  en  so 
concentrée  et  chaude  et  même  par  la  potasse  en  fusion.  Far  c 
elle  réduit,  à  froid,  le  permanganate  de  potassium  en  so 
acide  et,  à  chaud,  le  uilrale  d'argent  ammoniacal  ainsi  que  I 
iodi<pie  ;  ce  dernier  avec  précipitation  d'iode. 

La  composition  de  Thordénine  ainsi  que  son  poids  moléci 
calculé  d'après  l'analyse  de  ses  sels,  répondent  à  la  fo 
Gio^isNO.  Elle  est  donc  isomérique  avec  Téphédrine  ;  mais 
que  celle-ci  est  une  base  secondaire  ;  Thordénine,  ainsi  que 
le  verrons  plus  loin,  est  une  base  tertiaire.  C'est,  de  plus 
base  monoacide  ;  ne  formant,  par  conséquent,  qu'une  seule 
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de  sels.  Ceux  que  j*ai  préparés  sont  très  solubles  dans  l'eau  ;  mais 
tous,  i  Texception  du  chlorhydrate,  cristallisent  facilement  en 
solution  aqueuse. 

Le  dosage  de  Thydro^ène  et  du  carbone  a  présenté  des  diflicultéb 
ioattendues.  Tandis  que  la  formule  précédente  exige  :  H,  9.09  ;  C, 
72.7f  ;  la  combustion  de  la  matière,  eiïectnée  par  la  méthode  hahi'- 
tuelle  ;  c'est-à-dire  à  Taide  de  CuO  et  en  cliaun'ant  au  rouge 
sombre,  a  donné  H,  8.98  et  C,  71.60.  En  opérant  au  rouge  franc, 
sous  avons  obtenu  H,  9.36  et  C,  71.82. 

Si  donc  l'hydrogène  est  obtenu  en  quantité  presque  théorique 
dans  le  premier  cas  et  avec  un  léger  excès  dans  le  second,  il  y  a 
no  déficit  sur  le  carbone  de  plus  de  1  0/0  dans  la  première  analyse 
A  de  près  de  1  0/0  dans  la  seconde.  En  remplaçant  l'oxyde  de 
cuivre  par  un  mélange  à  volumes  égaux,  d'oNvde  de  cuivre  et  de 
dkrDinate  de  plomb  fondu  et  granulé  et  opérant  au  rouge  vif,  les 
nombres  de  carbone  obtenussont  72.47  et  72.39,  mais  l'hydrogène: 
iO.75  et  11.13  se  trouve  en  grand  excès.  J'ai  déjà  eu  l'occasion 
f observer  avec  le  chromate  de  plomb  un  plu^  grand  excès  d'hy- 
dro);èoe  (ju'avec  l'oxyde  de  cuivre;  mais  cet  excès,  quand  on  opère 
au  rouge  sombre,  se  tient  encore  dans  des  limites  acceptables. 

Auroug'e  vif,  le  chromate  de  plomb  en  fondant  doit  (îéder  une 
ceruine  quantité  d'eau  occluse  qui  est  reenue  à  plus  basse  tempé- 
rature. Quoiqu'il  en  soit,  en  opérant  avec  CuO  seul,  mais  au  ruuge 
lif,  nous  avons  obtenu  II,  8.92  et  C,  72.37. 

Comme  il  résulte  de  l'analyse  «le  ses  sels  que  l'hordénine,  base 
monoaeiiie.  possètie  le  poids  moléculaire  165;  eonune,  (h*  plu>, 
eilenepeut  pas  renfermer  moins  d'un  atome  d'azote  et  «l'un  atonie 
d*oxy;;eiip,  le  nombre  de  ses  atomes  de  carbone  ne  \)ru\  être  infé- 
rieur a  10.  L'hésitation  ne  pourrait  porter  que  sur  riiydroj^nMie. 
RemHnpious  ipie  la  formule  C^^H^'NO,  qui  ne  rtînlonne  «pit^  211  de 
plii><jii»»  la  foriuuUî  |)ropo>ée,  exigerait  10.17  d'Iiydro^iMie  et  >eM- 
leiiiHiii  71  80  d(*  earbune  c'e>l-.M-d(re  moins  cpn?  ee  (pii  a  été  trouvé 
djin>,;j  iiiaj  »rit<''  der.  ea<,  ee  «pii  est  invraisend>lable.  Cus  eou-idt^- 
raiioîi-  iiou-  r>nt  adiuetlre  comme  exacte  la  formule  0*^1  PWO. 
Do^ap:  dt*  l'azote  —  calculé  :  ^ÂS  —  trouvé  :  9.08. 

.sv/v  —  L-*  siiUntr  h:ï«IM\\()  -SO'II-»  -  H^O  «Tistallise  m 
aipuL-'-i  pri-^:ii;iliqnt»s.  C.e  sel  ^r  diss'-iit  facilement,  à  chaud,  dans 
fak'oo!  il  xtt*  «'l  '*ri^lalli>r'  |.ri'>'|iu'  l'.)tîilem(^iit  par  refr()i(li>-riiu'nl. 
Dans  rnl--"»i  ;i  *Xy\  il  e>i  très  peu  >olul>le,  niéiuc  m  chaud.  — 
.•ba/i-*H.  <vd  «ii'Sr^rrhr,  irouve  :  SOMl^  2:J.18;  calculé  :  22.Nîi.  — 
Eau  (If  cri-lalii-atio[t.  trouvé  ;  7.f>(i.  calculé  :  0.40. 

l-.e  chhrhydratf  C^^IP-'NO,  HCI   est  extrêmement  soluLle  dans 
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Teau;  il  ôristallise  dans  Talcool  à  90*  en  AneR  aîguiHas 
^  AnalysCn  trouvé  :  HGl,  18.04  :  calculé  :  IS.ii. 

Le  hromhydrate  C*oH"NO,HBr  forme  de  très. longue» 
priBinatiques,  anhydres,  très  solubles  dans  l'eau,  moins 
dans  Talcool  à  90°.  —  Analyse^  trouvé  :  HBr,  S2.8t; 
S8.33. 

Uiodbydrate   C>oH«^NO,HI   cristallise   en    prismes  ail 
anhydres,  un  ])eu  moins  solubles  dans  l'eau  que  ceux  du 
drate,  peu  solubles  dans  Talcool  à  90*;  —  Analyse^  trouvée 
48.63;  calculé:  43.68. 

Dérivé  alcoylé.  —  Viodométbylate  C««H«NO,  CH»I  petil^ 
préparer  en  abandonnant  pendant  24  h.  un  mélange  de  2  gi*.; 
hase,  2  gr.  CH^^I  et  20  ce.  d'éther.  On  obtient  ainsi  un  pi 
cristallin  blanc  qui  est  essoré,  lavé  à  l'éther  et  cristallisé 
Teau  bouillante.   Par  refroidissement,  on  obtient  des   pri 
courts,  d'un  blanc  mat,  anhydres. 

On  peut  encore  dissoudre,  à  chaud,  25  gr.  de  base  dans  80! 
d'alcool  méthylique,  on  laisse  refroidir.  I^  ballon  étant  relié  i  ' 
réfrigérant  disposé  à  reflux,  on  introduit  peu  à  peu  dans  la 
tion,  à  Faide  d'un  tube  à  brome,  25  gr.  de  GH'I.  La  combi 
s'effectue  immédiatement  avec  un  dégagement  de  chaleur  su 
pour  amener  rébullition  du  liquide.  En  même  temps,  il  se  fait 
abondant  dépôt  cristallin  d'iodoinéthylate.  Le  volume  du  précipiM 
n'augmeiile  pas  si  l'on  maintient  fébullition  pendant  1  h.  Oo 
laisse  reposer  24  h.  La  pres(|ue  totalité  de  la  combinaison  s'eil 
déposée.  On  essore  et  on  lave  à  Talcool  méthylique.  Une  seuil 
cristallisation  dans  l'eau  fournit  le  produit  pur. 

Le  même  iodoinéihylate  s'obtient  en  chanfTant  pendant  S  h.  àl 
400"'  en  lube  scelU's  l'hordénine  avec  un  très  grand  excès  de  CH4J 
Le  produit  de  la  réaction  est  divisé  à  l'aide  d'éther,  essoré,  lavëî 
l'plher  et  cristallisé  dans  l'eau.  —  Analyse,  trouvé  :  1,  41.87, 
41.17  et  41.02  ;  calculé:  4i.ïJ6. —  Les  trois  dosages  d'iode  se  rap- 
portent à  i'iodomélliylate  préparé  par  trois  méthodes  diflérentei. 

L'hordénine  ne  pouvant  fixer  qu'une  seule  molécule  de  CtMeflC 
donc  bien  une  hase  tertniire. 

Dérivé  acidyié.  —  UacétylJjordénine  s'obtient  en  chauffant  pe&r 
dant  4  h.,  à  100-ilO*,  un  mélanj^e  de  8  gr.  d'hordénine et  de  iSgf^ 
d'anhydride  acétique.  Après  refroidissement,  on  étend  d'eau,  QÉ 
sursature  par  NH^,  puis  on  extrait  à  l'éther.  La  solution  élhéréli 

■ 

distillée,  laisse  un  résidu  sirupeux  incristalhsable,  à  réaction  iJW!^ 
tement  alcaline.  Le  sulfate,  obtenu  par  saturation  de  la  basai 
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lyJée  par  SO*H»   est  extrêmement  soluble  dans  Teau  et  dans 

Talcool,  incristallisable. 

Ce  sulfate,  séché  sur  SO*H*,  est  repris  par  Talcool  absolu 
chaud.  Par  refroidi'^sement,  il  se  dépose  des  cristaux  constitués 
par  du  sulfate  d'hordénine.  Après  là  h.,  ces  cristaux  sont  séparés 
«l  le  liquide,  additionné  d*éther  jusqu'à  trouble  persistant,  laisse 
déposer  de  nouveaux  cristaux  qui  sont  séparés  comme  les  pre- 
miers. Enfin,  la  solution,  étant  distillée,  laisse  un  résidu  sirupeux 
extrêmement  soluble  dans  Teau  ou  dans  Talcool,  môme  absolu.  A 
!a  solution  aqueuse  concentrée  de  ce  sulfate,  on  ajoute  une 
iolution  de  4^,50  de  Nal  dans  le  moins  d'eau  possible.  En  agitant, 
)a  provoque  la  formation  d*une  abondante  cristallisation  d'iodhy- 
Irate  de  la  base  acétylée. 

Viodbydratedacétylhordénine  G<oHi*(C«H30)NO,  HI  est  purifié 
•âr  une  cristallisation  dans  l'alcool  à  90«,  suivie  d'une  seconde 
ristâllisation  dans  l'eau.  Il  se  dépose  en  cristaux  tabulaires, 
nhydres,  d'un  blanc  toujours  un  peu  jaunâtre,  très  solubles  dans 
'tleool,  surtout  à  chaud,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  — 
4jiai»-se,  trouvé  :  HI,  37.82  ;  calculé  :  88.20. 

Des  expériences  sont  en  cours  d'exécution  pour  arriver  à  la 
xmoaissance  de  la  constitution  de  Thordénino.  Dès  maintenant,  il 
îst  établi  que  son  atome  d'azote  est  tertiaire  et  (juc  son  atome 
l'oxygène  existe  dans  la  molécule  sous  forme  d^oxhydrile.  L*hor- 
déoine  présente,  en  outre,  un  caractère  pliénolicjue  très  accentué. 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques,  et,  comme  consé- 
quence, ceux-ci  ne  précipitent  pas  les  solutions  moyennement 
concentrées  de  ses  sels.  L'ammoniaque  et  l(?s  carbonates  alcalins 
ne  troublent  pas  immédiatement  les  solutions  sahnes  d'hordénine; 
dans  les  deux  cas,  la  base  se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  de 

poudre  nettement  cristalline.  La  solution  du  sulfate  d'hordénine 

se  colore  faiblement  en  violet  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 
L'étude  des  propriétés  physiologiques  du  sulfate  d'hordénine  a 

été  entreprise  par  M.  L.  Camus.  Un  résumé  de  cette  étude  a  paru 

dans  les    Comptes- Rendus  de  t Académie  des   Sciences,    1900, 

n'du  8  janvier  et  suivants. 

I*  36.  —  Noaveaa  procédé  de  recherche  du  fluor  dans  les 
substances  alimentaires  ;  par  MM.  J.  VILLE  et£.  DERRIEN. 

Depuis  longtemps  déjà  les  composés  du  tluor:  ieslhioborates,  les 
fluosilicates,  mais  plus  particulièrement  les  lluorures  alcalins,  sont 
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employés  comme  antiseptiques,  et  leur  emploi  pour  la  cou^annlr 
tion  des  matières  alimentaires  tend  de  plus  en  plus  à  se  geniri* 
User. 

Pour  déceler  la  présence  du  fluor  dans  ces  substances  pliisieufi 
méthodes  ont  été  proposées  par  difl^rents  auteurs  [Surre  (1); 
G.  Nivière  et  A.  Hubert  (2»;  Â.  Leys  (S);  J.  Proidevaux  (4);Trea^ 
well  et  Koch  (5i  ;  Blarez  (6)1,  mais  ces  méthodes  comportent  dtt- 
opérations  plus  ou  moins  longes  et  compliquées. 

La  nouvelle  méthode  que  nous  proposons  offre  Tavantage  d*élr^ 
très  simple  et  très  rapide,  en  même  temps  que  fort  sensible. 

Principe  de  la  méthode.  —  Celte  méthode  est  baï^ée  sur  le  iait|. 
que  nous  avons  déjà  signalé  (7),  relatif  à  la  modifloation  que  to 
fluorure  de  sodium  imprime  au  spectre  d'absorption  de  la  méthë- 
moglobine  et  qui  se  manifeste  par  la  disparition  de  ce  spectre  .el 
son  remplacement  par  un  nouveau  spectre  d'absorption  essentiel 
lement  caractérisé  par  une  bande,  dans  le  rouge  orangé,  très  neUi 
et  bien  délimitée,  située  assez  à  droite  de  la  bande,  dans  le  roilg< 
de  la  méthémoglobine  et  bien  plus  foncée  que  cette  dernière. 

Ce  remplacement  de  In  bande,  dans  le  rouge,  de  la  méthémo 
globine  pnr  une  bande  à  droite,  dans  le  rouge  orangé,  est  le  phé 
nouiène  le  plus  facile  à  saisir  dans  la  modiHcation  en  question 
corrélative  de  la  formation  d'une  combinaison  particulière,  li 
mélhemof^lobine  fluorée,  que  nous  avons  obtenue  à  Télat  cristal 
lise  (8i.  Le  spectre  d'absorption  de  celle  combinaison  fluorée  pré 
sente  en  elTel  une  seconde  bande,  à  l'union  du  vert  et  du  bleu 
mais  cette  bande,  plu»  large  que  celle  placée  dans  le  rouge  orangé 
est  bien  moins  nette  et  bien  moins  (iéliniilée  que  cette  dernière 
Aussi  ne  sera-l-il  question,  dans  les  développements  qui  suivent 
que  (le  la  bande  dans  le  rouvre  orangé,  représentant  la  caractéris 
li(|ue  spectrale  de  la  méthémoglobine  fluorée  et  que,  pour  plus  d 
simplicifé,  nous  appellerons  bande  de  Menzies  (9j. 

(1)  SuHRB,  Moniteur  scient.  QuesnovilJc,  1894,  p.  258. 

(2)  G.  NiviKRK  cl  A.  HuDERT,  ^lonitrur  scient.  Quesaeville,  1895,  p.  8Î4. 
{7i)  A.  Lkys,  JoLrn.  de  Ph.  et  de  Ch.,  l'J04,   t.  19,  p.  288. 

\k)  J.  FnoiDEVALx,  Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.,  1904,  t.  20,  p.  H. 
(5)  Trbadwsll  et  Koch,  Zeii.  anal.  Ch.,  l.  43,  p.  469. 
'    ((>)  Ularez,  Bull,  des  trav.  de  la  Soc.  de.pharm.  de  Bordeaux,  1904,  p.^ 

(7)  J.  Ville  et  K.  Dkrrien,  C.  /?.,  i.  140,  p.  74.i. 

(8)  J.  Ville  et  E.  Derrien,  C.  !i.,  t.  140,  p.  1195. 

(9)  Menzies  a  signalé  le  premier  ceUe   bande  sans  en  connaître  la  Bain 
exacte.  Nous  avons  montré  qu'elle  est  due  à  ui>e  combinaison  flaorée  de 
méthémoglobiDC  [Bull.  Soc.  cbim.  (3),  t.  33,  p.  854]. 
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1^  niO(1ifi<*atioti  dont  il  est  «jiieslion  se  produit  aussi  bien  avec 
les  fliiobo raies  el  les  fliiosilicatos  alcalins  (lu'avt.'tî  les  lliiorures. 

Technique  opêrntoire.  —  L'application  (h*  i-eiW,  nKîlliude  coni- 
porle  ainsi  Teiiiploi  dt*  'nt»lln''ino^'lobine,  coninn»  réactif  indicafenr 
rtf  la  présence  du  llnor.  A  cet  elTel  on  laijnc  du  san«r  driihriné 
d'abaltoir  par  addilîon  de  (piaire  Ibis  S(mi  volninc  d'nne  solution 
d'oxalate  de  polassiiiui  nn  niilliêinc  (I),  on  lillrc  et  on  niclliénio- 
j:lot»ini-e  en  dissolvant  une  p<'tilc  pincée  d(»  Icn-icyainire  de  polas 
sium  dans  oU  ce.  de  liltrat  san<rnin.  I*oiir  la  lacililé  d.^  l'exposition, 
nous  désijçiierons  sous  le  nom  de  sung-rrncil'  celle  solution  au 
cimpiièine  de  san«?  inéthéinojîlohinisé. 

O  s««7-/V'fle//7  sera  employé  à  raison  de  1  ce.  à  l'''*,5  pour  îsir)cc. 
lie  li<|uide  en  expérience. 

F'our  Texainen  spectroscopique  on  peut  se  borner  h  faire  usage 
de  liïbes  à  es.-«is  de  15  millimètres  de  diamètre  environ,  (pie  Ton 
ipplitpiera  contre  la  ler:le  du  speciroscopc,  après  y  avoir  introduit 
lé  liquide  dans  lerpiel  on  n»cherche  le  fluor. 

Il  conviendra,  pour  la  commo  lité  de  Tobservalion,  de  repérer  à 
ra\aiïce,  sur  réchelle  du  micromètre  du  spectroscope,  la  {)osi- 
lioii  de  la  bande,  dans  le  rouj^e  de  la  métbémoglobine  et  cclU^  de 
la  bande,  dans  le  rou^e  orangé  de  la  mélhiMiioj^lobim»  llnorée 
{bande  de  Menzies).  Si  l'on  fait  usa$re  d'un  spectroscope  dépourvu 
de  micromètre,  on  opérera  par  comparaison  avec  un  tube  témoin 
d'éj;al  diamètre,  renfermant  une  solulion  de  sang  mélluMnoglo- 
bini>é  de  menu»  dilution  ipie  celle  du  liipiide  analysé  il  ce.  à  1***^,5 
de  saii(f'Véactif\)OHV  25  ce.  d'eau  dislillée;. 

Le  sa//</yviar-/i7*[)eut  être  appli(pié  à  la  recberclu?  du  tluor  dans 
le>  «iilTérentes  substances  alimentaires.  Pour  le  cas  >pécial  (U^t^ 
vms.  on  peut  opérer,  comme  nous  l'indiquerons,  avec  du  sang 
luélhéniiiglobinisé  par  du  bioxyde  de  mangam.^se  précij»ilé. 

Il  va  sans  dire  cpie  l'application  du  sunfj-rcnctit'na  p«ut  être  faite 
qiif  sur  un  liquide  limpide,  non  coloré  et  débarrassé  au  préalable, 
s  il  y  a  lieu,  de  toutes  substances  pouvant  préci[)iter  suit  le  réactif, 
soit  le»  composés  fluorés. 

Nous  avons  »ppli(iué  cette  nouvelle  méthode  à  la  recherche  du 
fluor  dans:  les  vins,  les  bières,  les  laits,  les  beurn's,  les  graisses, 
tes  viandes. 


Il)  L'emploi  de  relie  solution  dVxalalo  de  polassium  pour  U-  hiquage  du 
*>nf  offre  TsTantage  d7;liminer  les  sels  de  caK-iuin  qui  sr  lioiivcnt  dans  le 
saïf  déHbrioè  et  qui  ppt'cipileraienl,  plus  ou  inuin.s  CDmpièlenniil,  les  com- 
potes fluorés  contenus  dans  les  produits  analysés. 

•OC.  tiHiM.,  «•  •«»..  T.  XXXV,  li/Cô.  —  Mémoires.  16 
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I.  Recherche  dans  les  vins.  —  Il  faut  en  premier  lieu  déba^ 
rasser  les  vins  de  leur,  alcool,  lequel,  surtout  en  milieu  acide, 
pourrait  précipiter  d*une  manière  plus  ou  moins  complète  le  Sênf 
réactif. 

Pour  la  même  raison  il  est  essentiel,  en  Tespèce,  d'élimi*  er  le» 
principes  colorés  ou  incolores,  ap|)arlenant  à  la  classe  des  tannins, 
que  Ton  trouve  dans  les  vins.  xMaison  ne  pouvait,  pour  cela,  songer 
à  faire  usage  du  sous-acétate  de  plomb  ou  du  noir  commercial,  ces 
corps  traiislurmaiit  les  composés  fluorés  solubles  en  sels  ploinbi-  ] 
ques  ou  calciques  insolubles.  Nous  nvons  assuré  l'élimination  de 
ces  malières  astringentes  à  Taide  du  bioxyde  de  manganèse  pré- 
cipité  pur  (1)  et  do  Talbumirie  d^œul',  employés  soit  en  même  temps 
soit  isolément. 

a)  Vins  rouges.  —  On  obtient  une  décoloration  suflisante  des 
vins  rouges  par  l'emploi  du  bioxyde  de  manganèse  précipité^ 
lequel  à  cet  état  se  montre  très  actif.  Ce  bioxyde  offre  en  outre, 
en  la  circonstance,  comme  nous  l'avons  obs(»rvé,  l'avantage  de 
méthémoglobiniser,  en  présence  de  l'acidité  du  vin,  la  mMtière 
colorante  du  sang  (2). 

Nous  avons  constaté  que  le  caractère  opli(|ue,  sur  le({ueî  se 
trouve  basée  notre  méthode  de  recherche,  devient  plus  sensible  el 
plus  persistant  quand  on  pré(!ipite  U^s  composés  taniipies  du  vin 
par  le  concours  (lu  bioxyde  de  ninnjjranèse /y/v^'c;y)//e  (^t  de  Talbu- 
mine  d'œut  ;  dans  ce  cas,  au  lieu  de  méthémoglobiniser  le  sang 
par  le  bioxy«le  de  manj^anèse,  il  est  prél'érable  de  faire  intervenir 
du  sani;  pivaiabk'uient  niélhéinoglohinisc''  par  du  ferricyanure  de 
polassiinin,  du  sniicj  rénctif. 

Voii'i  It^s  condilions  d'expérience  que  nous  avons  recorinuesétre 
les  meilleures  |>our  l'application  de  notre  méthode  : 

1'^  On  chaulTe  à  l'ébullilion  un  certain  volume  de  vin  (100  ce. 
environ)  et  on  le  réduit  à  la  moitié  on  au  tiers,  de  manière  à  chas- 
ser l'alcool.  On  laisse  refroidir  et  on  ramène  au  volume  priinilil 
par  addition  d'eau  distillée.  On  prend  oU  ce.  environ  de  ce  vin 
privé  d'alcool,  on  agit(^  avec  1  gr.  de  bioxyde  de  manganèse  préci- 


(1)  Nous  avons  oprié  avec  du  bioxyde  de  man^^anAge  précipité,  bien  lavA, 
oblenu  en  ajoutant  jusqu'à  coloration  rose  persistante,  une  .solution  de  pcr- 
manjçanalo  de  potassium  à  une,  dissolution  d'un  sel  manganeux. 

Ci)  Nous  avons  constaté  que  oe  bioxyd<i  de  manganèse,  rais  en  suspension,  à 
la  dose  de  Oc'',40  pour  100  ce.  environ,  dans  une  solution  de  crème  de  tartre  à 

ou  4  0/00  contenant  du  sang  au  centième,  méthémoglobiniso  facilement  Toxy 
hémoglobine. 


on  fliire.  A  25  ce.  de  fillral  on  ajoiile  environ  0^,10  de 
bioiyile  (1)  et,  en  a*>ilHnt,  on  verse  1  cr.  à  l*'*',^  de  snnji:  laqné  uu 
cinquième  (san^^  détibriiié  additionné  de  qnatre  fois  son  volnine 
d'une  solution  d'oxalate  de  polassinni  à  \  ponr  1000).  Après  iHlra- 
tion  ie  liquide  est  soumis  à  Texamen  spectroscopi((n(\ 

En  expérimentant  ainsi  avec  difl'érenls  vins  ronges,  additionnés 
<le  (K,08  h  G'',  10  de  lljiorure  <lo  sodium  par  litre,  nous  avons 
obtenu,  la  bande  de  Menzies  très  nette  et  visible  pendant  1  heure 
environ. 

2*  On  rend  le  phénonn^^ne  optique  phis  persistant  et  même  plus 
intense,  eu  faisant  a<^ir  successivement,  sur  le  vin,  du  bioxyde  de 
mang^inèse  précipité  et  ime  solution  de  blanc  (TuMifc^). 

On  traite  un  certain  volume  de  vin  privé  d'alcool  (100  c(\  envi- 
ron) par  t  gr.  de  bioxyde  précipité,  on  ajjfite  et  oii  liltre.  On  prend 
50  ce.  environ  de  filtrat,  on  y  ajoute  5  ce.  d'une  solution  d'albu- 
mine d'œiifà  1  3  (blanc  d'œuf  dissous  dans  deux  fois  son  volume 
d*une  solution  d'oxalale  de  |)otassium  (3)  à  1  0^0  et  filtré),  on 
«jçil»*,  on  chauffe  jusipi'à  rébullilion  pour  coa«fuler  l'excès  d'albu- 
mine et,  après  r*froidissement,  on  décante  le  liquide  sur  un  filtre. 
On  prélève  environ  25  ce.  de  lillrat  auxquels  on  ajoute  1  ce.  à  1",5 
iBsmug  réHClifel  on  examine  au  spectroscope. 

Avec  des  vins  renlermant  de  0«f'',08  à  0»',10  de  fluorure  de  so- 
dium par  litre,  la  haude  de  Menzîps  apparaît  très  foncée  et  con- 
serve sensiblement  son  intensité  première  pendant  environ  deux 
heures  ;  ce  n'est  qu'à  la  lonj^ue  qu*elle  s'atténue  et  elle  est  encore 
visible  après  24  heures. 

Ce  procédé  est  applicable  à  des  vins  renfermant  une  quantité 
moindre  de  flu<»rure  de  sodium,  de  0*^03  à  0»^05  par  litre,  mais 
dans  ce  cas,  il  faudra  à  25  ce.  de  li((uide  ajouter  au  plus  un  demi 
centimètre  cube  de  sunfj  réactii  et  faire  Texamen  au  spectroscope, 
avec  un  tube  plus  large  (par  exemole  un  tube  de  Violette  pour 
essais  de  sucre). 

{\)  On  pourrrait  à  la  ri^^ueur,  dans  uno  seule  et  même  o))6ration,  décolorer 
le  vin  et  méthémoglobiniscr  le  Rang  par  le  bioxyde  précipité,  mais  l'expérience 
Doat  a  montré  que,  en  opérant  ainsi,  on  obtient  une  bande  foi.'-ace,  ne  pouvant 
^  observée  que  quelques  instants.  Au  conlrrire«  si  l'on  opère  en  deux  temps, 
comme  nous  l*iadiquoDS,  la  méUiémoglobinisation  du  sang  se  fait  séparément 
iraided*une  peUte  quantité  de  bioxyde  et  le  phénomène  optique  se  maintient 
ilort  pendant  un  temps  a«8ez  long. 

(2)  Otns  ces  conditions  nous  avons  pu  obtenir  des  liquides  complètement 
iâtolorw, 

»3)  On  élimine  linsi  les  sels  du  blanc  d'œuf  pouvant  former  des  fluorures 
iaioliiblss. 
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Au  reste,  la  présence  d'une  très  faible  quantité  de  fiuoirure  sértjl 
indiquée  par  Télargissement,  a  droite,  de  la  bande  dans  le  ron(^ 
de  la  méthémoçlobine,  par  suite  de  la  superposition  des  ded^i 
bandes  de  la  méthéuioglobine  et  de  la  niéthémoglobine  fluorée,  ^^j 
L'attention  serait  ainsi  mise  en.  éveil  et,  dans  ce  cas,  il  faudrait 
opérer  avec  du  vin  concentré,  c'est-à-dire  réduit  par  rébuUitio^ 
pour  chasser  Falcool  et  non  ramené,  par  addition  d*eau,  à  son  vo- 
lume primilif. 

Les  vins  additionnés  de  riuobornles  ou  de  fluosilicates  alcaliBS- 
se  comportent  comme  les  vins  qui  conlieimenl  des  fluorures.  ^ 

h)    Vins  blancs  doux.  —  On  procédera  comme  pour  les  vil*  à 
rouges,   en   donnant,    toutefois,   la   préférence    au   mode  opéiir 
toire  2*». 

Avec  des  vins  additionnés  de  0^,08  à  0»^,10  de  fluorure  de  so- 
dium par  litre,  on  observe,  très  nette  et  très  foncée,  la  /mt/m/c;  et 
MenzieSf  dont  l'intensité  ne  s'alténue  qu*à  la  longue  et  qui  reste^; 
visible  pendant  un  temps  très  lon«^^. 

En  opérant  avec  des  vins  ne  contenant  que  j0ff'',05  de  fiuorur»-^ 
par  litre,  nous  avons  observé  la  bande  en  que!*tion,^noins  intenaè'] 
il  est  vrai  (pi'avec  des  vins  plus  fluorés,  mais  visible  pendant  pi»  < 
de  48  heures. 

Gomme  nous  Tavons  fait  observer  pour  les^vins  rouges,  la  pré- 
sence de  très  faibles  quantités  de  fluorure  se  niani lesterait  |>ar  im 
élargissement,  à  droite,  de  la  bande  dans  le^rouge  do  la  niélhémo- 
globine  ;  en  pareil  cas,  on  opérera  sur  du  vin  concentré  par  éva- 
poration. 

C)  Vins  blnncs  secs.  —  Pour  rechercher,  par  notre  méthode,  la 
présence  du  fluor  dans  les  vins  blancs  secs,  on  pourrait  se  borner 
à  faire  intervenir  le  bioxyde  de  manganèse  précipité,  d'après  les 
indications  du  mode  opératoire  1**,  dé»  rit  pour  lesjvius  rouges^ 
mais  la  bande  d'absorption,  obtenue  dans  ces  conditions,  est  très 
(ugace  et  ne  se  maintient  que  (juelqnes  minutes:  aussi,  sera-t-il 
préférable  d'opérer  avec  le  bioxyde  et  ralbumino.  Toutefois,  dans 
le  cas  des  vins  blancs  secé,  l'expérience  nous|a  montré  que,  con- 
trairement à  ce  qui  se  passe  pour  les  vins  rouges  et  les  vins  blanca^ 
doux,  il  fallait  traiter  le  vin  successivement  })ar  l'albumiae  et  le* 
bioxyde,  en  commençant  par  l'albumine. 

Prendre  100  ce.  de  vin  blanc  privé  d'alcool,fajouler  10  ce.  del» 
solution  de  blanc  d'œuf  à  1/3,  porter  à  l'ébullition  et,  après  refroi- 
dissement,  décanter  sur  un  filtre.  Prélever  50  ce.  de  tiitrat,  agiter  J 
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avecl  gr.  de  bioxyde  et  iiiirer  de  nouveau.  Recueillir  25  ce.  do 
liquide  filtré  auxtjucls  on  ajoute  1  ce.  à  1*'%5  de  sang  ruactii, 

\jè  liquide,  observé  au  spectroscope,  sous  une  épaisseur  de 
15  mm.  environ,  présente,  avec  les  vins  fluorés  à  0»^08  ou  0'>'^iO 
par  litre,  la  jfetfu^/e  t/e  Menzies,  bande  très  foncée,  s'alTaiblissaut 
plus  vite  que  dans  les  cas  précédents  et  se  maintenant  visible  pen- 
dant environ  2  beures. 

II.  Recherche  dans  les  bières,  —  Four  cette  recberche,  il  suffit 
d'opérer  sur  le  liquide  privé  d'alcool  et  diacide  carbonique,  sans 
avoir  a  faire  intervenir  le  bioxyde  de  manj^anèse  et  l'albumine 
d'œul. 

ÙD  porte  à  rébullition  50  ce.  de  bière  environ  et  on  réduit  à  [)eu 
près  de  moitié  pour  chasser  l'alcool  et  l'acide  carbonicpie.  Après 
refroidissement,  on  ramène  au  volume  primitif,  par  addition  d'eau 
distillée.  A  25  ce.  de  ce  li(jui(ie  on  ajoute  1  ce.  à  l'-*',5  de  shikj- 
téictif;  on  obtient  très  nettement  la  bande  de  Menzies^  qui  se 
maintient  visible  durant  plusieurs  jours. 

m.  Recherche  dans  les  laiis,  —  Le  mode  o[)ératoire  est,  dans  ce 
cas,  très  simple  et  très  rapide  ;  il  suliU  de  séparer  la  caséine  par 
aciJitlcalion  du  lait  et  d'ajouter  du  sang-réactit  au  sérum  séparé 
J>arlil;ration. 

Il  convient  d'acidiiier  le  lait  par  de  l'acide  oxali(|ue  ;  on  évite 
aiiiM  rinconvénienl  (pfolTrirait  l'emploi  d'un  autre  acide,  tel  que 
IVi'it»  acéli(jue,  <le  dissoudre  les  sels  de  calcium  insolubles  conte- 
nus ihuis  le  lait  et  dVntrainer  amsi  la  précipitation  plus  ou  moins 
''"inj^lèle  des  composés  fljiorés  ayant  [)u  être  ajoutés  à  cette  subs- 
lancp  alimentaire. 

fVemlre  50  ce.  de  lait  environ,  ajouter  g'outte  à  troutle,  en  affi- 
lant, 4  ce.  environ  d'une  solution  d'acide  oxalicpie  \\  5  0/0,  chauf- 
^*>r  «pielques  instants  au  bain-marie  pour  (aciliter  la  réunion  du 
coajrulum,  tpii  se  séparera  en  un  caillot  compact,  refroidir  et  jeter 
8«run  filtre  mouillé.  Prélever  25  ce.  de  petit  lait,  y  ajouter  1  ce.  à 
i**.5(le  sa«y-re«r//7et  so«imettre  à  l'examen  spectroscopicpie. 

Avec  des  laits  renfermant  environ  de  0?%50  à  1  gr.  de  Ibiorure 
<ïe  sodium  par  litre,  on  obtient  la  bande  de  Momies,  très  nette  et 
•fts  intense;  elle  se  maintient  visible  pendant  plusieurs  jours  san 
P^^dre  beaucoup  de  son  intensité  première.  Lorsque  les  laits  ren- 
ferment une  quantité  moindre  de  fluorure,  0^%05  à  0»^10  par 
'Ire,  on  obtient  encore  très  nettement  cette  bande,  moins  jjersis- 
*Wle,  il  est  vrai,  mais  visible  durant  plusieurs  beures. 

iV.  Jiecberehe  dans  lesieurres  et  les  graisses.  —  Les  condi- 
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lions  d*expérience  sont  encore  plus  simples  que  danij  )e  ciB  préi^  J 
dent.  Il  suifHt,  en  eiïet,  de  Fondre  un  peu  de  beurre  oy  dé  graiflà^  ' 
dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude,  de  laisser  quelauès  instant»  \ 
en  contact  en  ag^itant,  puis  de  Hltrer  après  refroidisiieinent  Oà  ' 
prélève  25  ce.  de  filtrat,  on  ajoute  1  ce.  à  l'^.ô  de  sêûf^pêâulU  fk 
on  examine  au  spectroscope.  Nous  avons  pu  ainsi  décel^  la  pit* 
sence  de  très  faibles  quantités  de  composés  fluorés  ajoùlés  à  oei 
produits. 

V.  Recherche  dans  les  viandes,  —  Les  comptés  flupréf)  pourr 
raient  être  répandus  sur  la  viande  à  la  façon  des  produits,  à  h^ 
de  borax  et  d*acide  borique,  qui  ont  été  employés,  sous  le  notn^dj^ 
sels  de  conserve,  comme  antiseptiques  pour  la  conservation  àm 
viandes.  Il  suffirait,  en  pareil  cas,  d*entrainer  cette  poudre  pvil% 
jet  de  pisette  et  de  traiter  cette  eau  de  lavage  par  du  nflff 
réactif. 

Mais,  comme  ce  procédé  de  conservation  n*offre  qu'une  elQcaottft 
de  faible  durée,  les  composés  fluorés,  comme  on  le  l'ait  pour  te 
sels  de  conserve,  pourraient  être  employés  à  Tétat  de  solutiona' 
convenablement  concentrées,  dans  lesquelles  les  viandes  seraien 
immergées.  Dans  ce  cas,- on  procédera  de  la  manière  suivante  : 

Prendre  un  morceau  de  viande,  la  couper  en  menus  fragments, 
ou  mieux  la  râper  et  la  réduire  en  pulpe  avec  le  tranchant  d*un  cott- 
teau.  Placer  cette  pulpe  dans  une  capsule  avec  de  Teau  distilléeet 
chauffer  lentement  jusqu'à  rébullition.  Après  (pielques  bouillonSf. 
laisser  refroi'lir  et  tîltrer.  Traiter  le  liquide  filtré  par  du  sattf^ 
re'flc/i/ et  examiner  au  spectroscope. 

Nous  avons  opéré  avec  de  la  viande  maintenue  pendant  troi» 
jours  dans  une  solution  de  fluorure  de  sodium  à  2  0/0.  Après  ce- 
temps  de  mHcération,  une  partie  de  la  viande  a  été  simplement  es^ 
suyée,  Tautre  partie  a  été  d'abord  bien  lavée  à  Teau  distillée^ 
Chacune  des  deux  portion^  a  été  ensuite  réduite  en  pulpe  et  traitée^ 
suivant  le  mode  opératoire  ci-dessus  décrit.  Dans  les  deux  cas,, 
nous  avons  obteiiu  la  bande  de  Menzies  très  nette,  très  foncée  et 
visible  pen:iant  plusieurs  jours. 

El)  résumé,  le  procédé  que  nous  proposons  pour  la  recheroto 
du  fluor  dans  les  matières  alimentaires  oITre,  sur  les  procédé»- 
coninis.  ravanta;ce  d'être  d*iine  application  très  simple  et  très  rt- 
pide.  Il  présente  également  une  grande  sensibilité  comme  l'oÀ 
montré  les  résultats  que  nous  avons  indiqués  à  cet  égard.  AoBSir 
nous  semble-t-il  pouvoir  être  pratiquement  applicable  à  la  recher*- 
che  du  fluor  dans  les  substances  qui  entrent  dans  l'alimentation. 
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R*  37.  —  Sar  les  laits  traités  par  Teau  oxygénée  ; 

par  Paul  ADAM. 

Ou  peut  reconnaître  la  présence  de  Teaii  oxygénée  dans  le  lait 
par  deux  sortes  de  méthodes. 

Dtns  la  première,  le  lait  est  passif  et  Tessai  se  tait  avec  les 
réadifs  employés  en  chimie  minérale,  acide  chromiiiiie,  acide 
vanadiqiie,  etc. 

Dans  les  autres  méthodes,  applicables  seulement  au  lait  cru, 
celui-ci  intervient  perses  diaslases  et  concourt  à  la  réaction.  C'est 
eoflomme  Tapplicaiion  à  uu  autre  objet  de  certains  des  procédés 
eai}»loyés  pour  distin^'ier  un  lait  cru  d*un  lait  cuit. 

On  sait  qu'eu  présence  tTeau  oxygénée  les  laits  crus  donnent 
une  coloration  rouge  grenat  avec  le  gaïacol,  et  bleue  avec  la  para- 
pbéaylène-diainine.  Si  donc  on  obtient  les  mêmes  colorations  avec 
le  gaîacol  seul  ou  avec  la  paraphënylène-diamiue  seide,  c'est  que 
leliit  contient  de  Teau  oxygénée. 

Leîi  travHux  de  MM.  Nicolle,  Adolphe  Renard,  Monvoisin,  etc., 
ont  montré  q II *en  général,  Teau  oxygénée  ajoutée  au  lait  a  disparu 
tu  bout  de  6  M  8  heures,  à  moins  que  la  quantité  n'en  ait  été  très 
gnnde. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  la  pratique,  un  lait  traité  par  Teau  oxy- 
génée et  (]ue  par  abrévisition  nous  appellerons  un  lait  oxygéné,  ne 
reofernie  plus  cet  antiseptique  au  moment  de  Tanalyse;  et,  comme 
Faddition  au  lait  de  tout  agent  conservateur  est  interdite  par  les 
rè^menls  sanitaires,  il  importe  de  pouvoir  déterminer  si  un  lait, 
ne  renfermant  pas  d'eau  oxygénée,  a  été  traité  par  ce  corps. 

Nous  avons  pensé  que  les  diverses  diastases  du  lait  devaient 
présenter  des  résistances  inégales  à  l'acîion  de  Peau  oxygénée,  et 
qtie  les  diastases  réductrices  devaient  être  les  premières  attaquées. 
Pour  vérifier  celle  hypothèse,  il  a  suffi  d'avoir  recours  aux  ré- 
actions employées  pour  distmguer  un  lait  cru  d'un  lait  chauffé,  et 
^flont  celles  indiquées  par  M.  Dupouy  et  par  M.  Schardinger  qui 
8esont  montrées  les  plus  sensibles. 

Dès  1897,  M.  Dupouy  a  préconisé  la  réaction,  dite  de  Storcli,  à 
hparsphénylène-diamine.  On  chauffe  à  36  40**  pendant  10  minutes, 
5cc.de  lait  auquel  on  a  ajouté  une  goutte  d'eau  oxygénée  et  deux 
gouttes  de  solution  aqueuse  à  2  0/0  de  |)araphénylène-dinmine,  on 
lune  coloration  bleue,  seulement  avec  le  JHit  cru. 

Comme  la  solution  de  paraphénylène-diamine  est  très  altérable, 
M.  Dupouy  a  cherché  un  réactit  plus  stable,  et  a  choisi  le  gaîacol 
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que  M.  Bourquelol  avait  trouvé  très^  avantageux  dans  ses  recher-;i  |j 
ches  sur  les  oxydases  des  oliampignons.  Il  convient  d*opérer  ainsi; 
la  solution  aqueuse  de  gaïacol  à  i  0/0  est  ajoutée  au  lait  à  volume 
égal,  ei  le  mélange  uiuintenu  10  minutes  à  36-40^  après  additioa  -] 
d'une  goutte  d*eau  oxygénée  pour  10  ce.  de  liquide  :  coloratioi  ] 
rouge  grenat  avec  le  lait  cru.  Dans  nos  expériences  ce  réactif  s^est  ,| 
montré  moins  sensible  que  le  précédent. 

Le  réactif  de  M.  Schardmger  se  prépare  de  la  façon  suivante  :  ••■, 

Solution  nlcooliqiie  concentré  fie  bleu  de  méthylène..        5^ 

Formol o 

Eau  distillée iOO 

L^aldéhyde  acéti(]uo  peut  remplacer  le  formol  avec  avantage* 
On  chauffe  5  ce.  de  lait  avec  6  içouttes  de  réactif  à  40-4i«  pendant 
10  minutes.  Si  {»*.  lait  est  cru,  le  mélange  primitivement  bleu  tur- 
quoise devient  lilus  clair. 

Nos  expériences  ont  mont'é  que,  si  Teau  oxygénée  disparaît 
rapidement  dans  le  lait,  comme  il  a  été  dit,  la  «liastase  qui  agit  • 
sur  elle  et  que  nous  appellerons  la  diastase  oxydante,  mais  qu*il 
ne  tant  pas  con tondre  avec  les  oxydases  de  M.  Bertrand,  |>ersiàte 
longtemps,  tandis  que  la  diasîase  réductrice,  celle  qui  agit  sur  le 
bleu  de  méthylène,  est  instantanément  détruite  par  Teau  oxygénée. 
Les  essais  ont  été  faits  comparativement  sur  des  laits  pui*s  et 
sur  des  laits  additionnés  de  1,  2  et  5  0  0  d'eau  oxygénée  a  8  vo- 
lumes et  <ialant  du  jouruiême,  d'un,  de  deux...,  de  douze  jours,  et 
coiiservés  au  dehors  par  des  températures  qui  ne  se  sont  guère 
écartées  de  0  A  5". 

Dans  un  lait  de  la  veille,  Peau  oxygénée  n'est  plus  décelable  par 
le  gaïafol.  La  paraphénylène-diamint?  l'a  retrouvée  deux  l'ois  sur 
six  dans  iU'^  laits  à  10/0  d'eau  oxygénée  et  toujours  dans  des  lait» 
à  5  0/0.  Apres  trois  jours,  h*  lait  oxygéné  à  1  0/0  n'a  jamais  réagi 
avec  la  [laraphényléiie-diamuie  seule.  (iCrlains  laits  oxygénés  à 
5  0/0  ont  donné  encore  une  faible  réaction  après  trois  ou  quatre 
jours. 

Mais  n'insistons  pas  sur  ces  iailsconnus  et  cherchons  les  difTé- 
re.ices  de  réai-tions  entre  un  lait  n'ayant  jamais  été  traité  par  Teau 
oxygénée  et  un  lait  ayant  contenu  de  l'eau  oxygénée  mais  n'en 
contenant  pins. 

Le  gaïacol  additionné  d'eau  oxygénée  «lonne  encore  la  colo- 
ration grenat  avec  un  lait  non  oxygéné  vieux  de  trois  jours.  Après 
quatre  ou  cinq  jours,  la  réaction  réussit  quelquefois,  mais  pas 
constamment. 
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lion  est  nette  avec  les  laits  oxvi^c^nés  à  1  0/0  datant  de 
>;  elle  est  faible  du  quatrième  au  cincjuiènie  jour.  I^es 
ériés  à  2  et  5  0/0  donnent  moins  lonj^temps  la  réaction. 
isiènne  jour,  elle  peut  faire  défaut. 

phénylène-diamine,  en  présence  d'eau  oxyp^énée,  donne 
la  coloration  bleue  avec  les  laits  non  oxygénés,  jusqu'au 
jour.  Avec  les  laits  oxyj^énés  la  réaction  réussit  jusqu'au 
*  jour. 

usqu'au  cinquième  jour,  les  réactions  dues  aux  diaslases 
soûl  les  mém^s  pour  les  laits  crus,  que  ces  laits  aient 
i  ou  non  par  l'eau  oxy^^énée. 

n'en  est  plus  de  même  pour  les  réactions  où  entre  en  jeu 
i^  réductrice. 

non  oxyg-éné,  quelle  (|ue  soit  son  ancienneté,  produit  lou- 
îcoloralion  du  réactif  de  i^chardinj^^er  iblcMidemélhylène- 
.Mais  un  lait  additionné  d'eau  o\\*^h\(^e /i  f  instant  même 
i  cinq  jours,  ne  provocjue  aucune  décoloration.  Ce  n'est 
t  de  cin(|  jours  pour  les  laits  oxyprénés  à  1  0/0,  et  de  six 
r  b'S  laits  à  5  0^0  cpie,  dans  nos  expériences,  ladécolora- 
produile.  parce  qu'alors  ces  laits  étaient  envahis  par  les 
de  la  puirélaction,  et  Ncissler  a  montré  (pie  celles-ci 
dt'T^  substances  réductrices  (pii  décolorent  le  réactif. 

t^an  oxy^-^née  détruit  immédiatement  la  diaslase  réduc- 
m  pounail  confondre  un  lait  oxy<^éné  avec  un  lait  cuit. 
Msistarice  de  la  réaction  avec  la  paraphénylène-diamine 
)xy<;énée  montre  que  la  diaslase  oxydante  a  résisté  et 
our  lémoijrner  que  k^  lait  est  cru. 

:is  qijt»  le  réaciif  de  Scbardin^^er,  j)as  plus  (pie  le  bleu  de 
e  sans  aldéhyde,  n'est  pas  déci»loré  par  l'eau  oxyj^»^énée, 
)Ut'''e  en  1res  j^rand  excès. 

sions.  —  Voici,  en  résumé,  comment  se  comportent  vis- 
réactifs  étudiés,  un  lait  non  oxy}»'éné  hais  ou  altéré,  un 
}né  récent  ou  ancien,  et  un  lait  cuil. 
ait  cru,  non  traité  par  l'eau  oxyj^^énée,  devient,  en  pré- 
•aii  oxyf^énée,  rou^'e-jrrenat  par  le  j^aiacol,  bhni  par  la 
ylène-diamine.  11  décolore  le  bleu  de  méthylène  en  [)ré- 
»  aldéhydes; 

même   lait  cru,    altéré,    ne  donne  plus  les  coloratioris 
avec  les  deux  premiers  réactifs.  11  décolore  encore  le 
!  Schardinger; 
ait  cm,  contenant  de  l'eau  oxygénée,  donne  la  réaction 
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colorée  avec  le  gaîacol  seul,  ou  avec  la  paraphénylèiiA-dit^lii*. 
seule.  Il  ne  change  pas  la  couleur  du  réactif  dé  Schardinger  ; 

4^  Un  lait  cru  ayant  été  traité  -par  l'eau  ovygénéet  mais  a'e»; 
contenant  plus,  donne,  si  on  lui  en  rigoutfs  les  mêmes  réactifM 
que  le  lait  pur,  par  le  gaïacol  et  suKout  par  la  paraph^nylèoe<r. 
aminé.  Mais  il  ne  décolore  pas  le  réactif  de  bleu  de  méthylèw* 
aldéhyde,  à  moins  qu*il  ne  soit  putréfié; 

5*  Un  lait  cuit  ne  donne  aucune  des  réactions  précédentes. 

Remarque,  —  Ces  réactions  s'expliquent  bien  dans  l'hypothèM 
que  la  diastaxe  réductrice  du  lait  est  seule  détruite  par  TagM 
oxydant,  ce  qui  parait  naturel.  Uans  quelques  ouvrages  traitàU 
de  Tanalyse  du  lait,  ces  diverses  réactions,  dues  à  des  oamM 
toutes  diflérentes,  ont  été  parfois  confondues  entre  elles.  Ob  dk, 
par  exemple,  qu'un  lait  oxygéné  ancien  ne  se  colore  plus  par  h 
paraphénylène-diamine  et  Teau  oxygénée,  et  décolore  le  réactif  dd 
Schardinger,  alors  que  c'est  Tinverse  qui  se  produit. 

H""  38.  —  La  dosage  de  petites  quantités  d'ammoniaqne  en  pr* 

sence  d'nrée  ;  par  M.  FRENKBL. 

Il  n*est  pas  possible  de  séparer  Tammoniaque  d'avec  l'urée  pai 
distillation  avuc  un  alcali.  Faire  bouillir  Turine,  par  ex.,  avecdi 
carbonate  de  soude  ou  avec  de  la  magnésie,  jusqu'à  ce  qu'il  ne« 
dôgage  plus  d'aiimioiiiaque,  comme  le  recommande  Yvon  (1),  n< 
mène  jamais  au  but  pour  la  raison  qac  tant  que  la  solution  contien 
de  Turée,  il  y  aura  toujours  dégagement  d'ammoniaque.  4't 
observé  qu'une  joluiion  d'urée  pure  à  2  0/0  dégage,  pendam 
rébullitiou,  constammenl  de  petites  quantiiés  d'ammoniaque.  Dis- 
tillée tlaiis  le  vide  la  solution  se  décompose  également,  si  la  tem- 
pérature monte  à  iO**. 

Le>  vapeurs  qui  se  dégagent  pendant  l'ébullition  de  n'importe 
quelle  urine,  lYit-elle  môme  très  acide,  sont  toujours  ammonia- 
cales. 

Il  faut  donc  renoncer  au  dosage  de  l'ammoniaque  par  dislillalion 
en  présence  d'urée. 

Le  seul  procédé  exact  du  dosage  de  rammoniaque  en  préseocfi 
de  l'urée,  est  celui  de  Schlôsing,  basé  sur  la  mise  en  liberlédf 
rammoniaque  par  le  lait  de  chaux  à  ïroid.  L'inconvénient  de  ta 
méthode,  c'est  sa  lenteur.  Pour  qu'il  y  ait  absorption  complète  de 
l'ammoniaque  par  l'acide  titré,  il  faut  attendre  bien  60  heures. 

(1)  Yvon,  Mêanel  clin,  de  l'analyse  d'urines,  189S,  p.  1S5. 
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Taî  modîRë  le  procédé  dans  ce  sens  que  tout  le  dosage  ne  dure 
i\[w  2  heures.  L'opération  se  fait  automatiqueuient  et  ne  demande 
pas  de  surveillance.  Les  résultats  sont  exacts,  à  la  condition 
d'opérer  sur  des  solutions  ne  contenant  pas  plus  de  1  gr.  NIP  par 
litre,  et  de  n'employer  pour  chaque  détermination  pas  plus  de 
25  ce.  de  cette  solution. 
J'opère  ::omme  suit: 

Un  cristaliisoir,  de  120  mm.  de  diamètre  et  de  45  mm.  de  hau- 
teur, à  bord  rodé,  est  surmonté  par  un  entonnoir  sphérique  à  bord 
également  rodé.  Avec  de  Taxonge  l'on  obtient  une  fermeture  her- 
métique. L'entonnoir  porte  une  large  ouverture  bouchée  par  un 
bouchon  en  caoutchouc  deux  fois  percé.  Far  im  des  trous  passe 
un  tube  de  10  mm.  diam.  int.,  touchant  le  fond  du  cristallisoir.  Ce 
tube  est  relié  extérieurement  avec  deux  flacons-laveurs,  dont  l'un 
contient  de  l'acide  sulfurique  pour  retenir  l'ammoniaque  de  Tair, 
dont  l'autre  contient  de  la  potasse  concentrée  pour  arrêter  l'acide 
cirbonique.  Par  le  deuxième  trou  du  bouchon  passe  un  tube  de 
10 mm.  diam.  int.,  se  terminant  au  ras  de  la  surface  intérieure  du 
bouchon.  Ce  tube  est  relié  avec  ime  fiole  conique  de  capacité  de 
&0  ce.  env.  Un  tube  effilé  passe  jusqu'au  fond  de  la  fiole,  un 
autre  tube  court  est  relié  avec  la  trompe. 

Ijd  cristallisoir  reçoit  25  ce.  de  lait  de  chaux  assez  fluide  et 
25  ce.  de  la  solution  à  analyser.  La  fiole  conique  contient  25  ce. 
d'acide  sulfurique  décinormale.  On  fait  alors  passer  un  courant 
d'air  à  travers  l'appareil,  pendant  2  heures.  Après  (|uoi,  l'on  titre 
Tacide  avec  de  la  soude  décinormale  en  se  servant  de  l'indicateur 
que  l'on  préfère.  Le  tournesol  sensible  m'a  paru  le  plus  recom- 
nuiodable  pour  ce  dosage. 

L'essai  avec  une  solution  d'urée  pure  m'a  convaincu  (jue,  dans 
les  conditions  indiquées,  la  production  d'ammoniaque  est  nulle. 

A  l'appui  de  l'exactitude  du  procédé,  je  cite  les  résultats  sui- 
vants. 

Procédé  SchIôsioR. 
Trouvé.  , — —         -       „.— 

L'riae.  2  h.  48  h.  GOii. 

I.  NH»  par  litre 0^680  0%^^  O'^iH 

II.  NHJ  par  litre 0,459  0,408  0,455 

J'ai  observé  que  dans  la  première  heure  la  grande  partie  d'am- 
t&ooiique  est  dégagée,  mais  que,  pour  en  expulser  les  dernières 
^ïaces,  il  fallait  prolonger  l'aspiration  encore  pendant  1  heure. 


■   ■■•  «^VJ 
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Action  du  silicium  sur  raluminium  pur  ;  son  action 
Valumininm  impur  :  silicoalnminures  ;  Em.  VIGOUROUX  (C. 
t.  141,  p.  951  ;  4. 12.1905).  —  Le  silicium  ne  se  combioe  pas  ai 
raluminiuin  pur,  mais  on  peut  obtenir  ries  combmaisons  term 
de  silicium,  aluminium  et  un  troisième  métal.  Ces  silicoalumià 
res  se  préparent  soit  par  fusion  directe  des  trois  éléments  mi 
gés  ;  soit  par  la  réduction  aluminothermique  de  silicates  ou 
mélanges  de  silice  et  d'oxyde  du  métal  ;  soit  en  faisanl 
l'aluminium  sur  le  fluorure  double  de  silicium  et  de  potassit 
mélangé  avec  des  métaux,  deô  oxydes  ou  des  sulfures.  Pour 
isoler,  on  peut  traiter  Talliage  brut  par  une  lessive  étendue 
soude.  Les  silicoaluminures  présentent  l'éclat  métallique, 
louris,  durset  cassants.  Un  certain  nombre  ontpu  être  fondus  au 
à  réverbère  dans  un  courant  d'H.  Les  acides  étendus  en  attaqw 
(luelquos-uïis  avec  formation  de  silice;  la  plupart  cependant  résiii^ 
tent  aux  acides,  même  concentres.  Tous  sont  inaltaqués  par  les 
alcalis  en  solution. 

Parmi  les  métaux  essayés,  le  plomb,  Télain,  Tantimoine  el  le 
bismuth  seuls  n'ont  pas  donné  de  silicoaluminiures. 

R.  MARQUIS. 

Sur  l'oxyde  salin  du  nickel;  H.  BAUBIGNT  (C.  /?.,  t.  141, 
p.  1:232  ;  20. 12. 1905).  —  L'auteur  discufe  el  réfute  les  conclusions 
d'un  travail  de  Bellucci  el  Cljjvari  dans  lecjuel  ces  auteurs  nient 
Texistence  de  Toxyde  salin  de  nickel  Ni»'*0*.  Il  montre  que  l'exis- 
tence de  ce  composé,  préparé  par  lui  autrefois  en  chauffant  le 
chlorure  de  nickel  dans  un  courant  d'oxygène  vers  850-400',  Die 
saurait  être  mise  en  doute.  r.  marquis. 


Sur  deux  iodomercurates  de  lithine;  A.  OUBOIN  (C /?., 
t.  141,  p.  1015;  11.12.1905).  —  En  abandonnant  à  elle-même  uoe 
solution  aqueuse  saturée  d'iodure  de  lithine  et  d'iodure  mercuri- 
que,  on  voit  se  former  de  longues  et  fines  aiguilles  dont  la  compo* 
sition  est  exprimée  parla  formule  2Lil,Hgl*,6H*0.  Les  eaux-mères 
^e  ces  aiguilles  abandonnent  sous  Tinfluence  d'un  refroidissemeot 
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vers  8%  des  cristaux  en  forme  de  [>risines  peu  allongées,  Irèsinoiis, 
dont  ia  composition  rorrespond  à  :2LiI,HgI^,SH*0.  Les  ai^niilk's 
ont  une  densité  de  3,2(5  à  U"  ;  les  prismes,  une  (iensilé  de  2,95  à  0". 
Ces  iodoinercunites  sont  décomposés  par  Teau.  Ils  sont  solut)les 
sans  décomposition  dans  un  certain  noinhre  <i(î  liquides  orj^a- 
nii{ues  :  alcools  niéthylique,  éthylique,  propylitjue,  isopropyliqiie, 
isobutyliqup,  amyliqne,  allylicpie  ;  vrlycérine,  aMvliyde  afélit|iie, 
ai'élone;  acides  formiijue,  acétique  ;  acétate  et  oxalate  d'élhyle  ; 
oxytie  d'élhyle,  etc.,  insol.  dans  h^  benzène  et  l'iodure  deniélhyle. 

H.   MAH<^i;iS. 

Action  du  glucose  sur  Tacide  sélônieux  ;  ŒSCHNER  de 
GOmCK  et  CHAUVENET  (C.  ii.,  1. 141,  p.  1234;  20.12. iuur>j.  — 
Dans  la  réduction  de  Tacide  sélénieux  })ar  le  glucose,  il  se  produit 
une  variété  de  sélénium  roujjre  amoiplie,  insol.  dans  le  Mdl'ure  de 
etrbone  pur,  dont  Tétat  physique  [tarait  tout  à  l'ail  voisin  de  l'état 
eottolddl,  et  qui  se  transforme  partiellement,  vers  100**,  en  sélénium 

noir.  R.  MARQUIS. 

léthode  générale  de  synthèse  d  éthers  glycidiques  or3  sub- 
ititoés  et  de  cétones  ;  G.  DARZENS  C.  I{.,  1. 141,  p.  TOi;  ;  18.11. 
19(6i. —  L'auteur  a  fait  coimailre  une  mélliod(î  de  ^ynlhèse  des 
éthers  ;:lycidi(jues  ^-substitués  par  condensation  des  cétones  avec 
l'éther  chloracélique.  Il  étend  aujourd'hui  celte  méthode  à  la  syn- 
thèse des  éthers  glycidiques  a^-disubstitués  en  employant  Télher 
«-chloropropionique  : 

H\  i  »\        I 

Les  acides  une  Ton  forme  par  la  saponillcalion  de  ces  éthers 
sont  peu  stables  et  se  déconqjosent  facilement  en  cétones  et  CO^  : 

Hv  I  Rv 

X'— G-c:o2H  =     >cH-a)-cn3  .|_  co2. 

H'/  \/  H'/ 

La  préparation  des  éthers  glycidiques  s'elTeclue  en  employant 
'éthylate  de  sodium  comme  agent  de  condensation.  Les  rende- 
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ments  sont  Irès  bons.  L*auteur  a  ainsi  obtenu  un  certain  noaslm  ; 
•d*éther  glycidiques  et  les  célones  suivantes  : 


Méthy  Un-hexylacéloiie . 
Méthyl-fi-heptylacëtone. 
Méihyl-/i-nonylacélone. 
Méthylphéiiylacélone.. . 
Mélhylcrésylacélone. . . . 


Point  d*éboll. 

é9  b  MttletrimNt. 

100*-l(KI*8OU8â6mni. 

80»-  HT» 

101M0S<»sou8l5 

16H<»-ie9* 

ld2«-135«sou8l5 

TO».  W 

10i«-104«  sous  20 

nf-iw 

116<>-llB<»sou8  2« 

184»-i86* 

R. 

MARQUIS. 

Spectres  d'absorption  nltra-violets  des  pnrines  ;  Ch.  OHÉlI 
(C.  /?.,  1. 141»  p.  719;  6.11.1905).  —  L'auteur  décrit  les  speolrts 

d'ubsorplioii  uilrM-violets  de  la  sereine  (6-oxypurine),  de  (a 
thine  (2.6-dioxypurine)  et  de  l'acide  urique  (S.G.S-trioxypurine). 

R.  MARQUUI. 

Sur  les  dérivés  benzylidéniqaes  de  l'anthrone  ou  antiuruAi 
A.  HALLER  et  PADOVA  (C.  H.,  t.  141,  p.  857;  27.11.1905).  ^l 
L'anthranol  (1)  ou  anihrone  (11) 


C-OH 


|>C<JH 
CH 


CH 

(I). 


>C«H* 

eu 

(II). 


obtenu  par  Lieberinann  en  réduisant  l'atilbraquinone,  se  conduit 
tantôt  comme  un  composé  hydroxylé  (anthranol),  tantôt  comme  un 
composé  méthylénique  (anthrone).  Dans  ce  dernier  cas,  il  doit  pou- 
voir se  condenser  avec  les  aldéhydes  pour  donner  des  combinai- 
sons de  la  forme 

/C=:Cn-K 
C/'H\    >(>H*  , 
\C0 

c'est  ce  que  les  auteurs  ont  vérillé. 

La.  condensation  s'efTectue  au  moyen  de  la  pipéridine,  ett 
employant  la  pyridine  anhydre  comme  dissolvant. 

La  benzyiidèiW'anthrone  forme  des  aig.  jaunes  f.  à  126-i27^« 
sol.  dans  Talcool,  le  chloroforme,  le  benzène,  insol.  dans  llR 
ligroïne. 

Uanisylidène-anthrone  est  en  ai^r.  jaune  clair  f.  à  140,5-141%5 
moins  sol.  que  le  corps  précédent  dans  Talcool,  Tac.  acétiqoOr 
l'éther  acétique,  le  chloroforme,  le  benzène,  La  m.^niirobentjli' 
d^ne-anlhvone  f.  à  165,5-1  ôô^'yô,  elle  est  peu  sol.  dans  les  alcooto 
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tnélhylique  et  élhylique,  insoluble  dans  la  ligroïne  el  Télher  de 
pélroie.  H.  MARQUIS. 

Sur  le  dteahydronaphtol-a  et  1  octohydrure  de  naphtalône 
A;Haari  LEROUX  (C.  /?.,  t.  141,  p.  953;  4.i2.i905).  —  Conli- 
nuunt  se*  recherches  (voy.  BulL,  \.  33,  p.  733),  Tauleur  a  hydro- 
géné Tz-naphlol  par  la  méthode  de  MM.  Suhiilier  et  Senderens.  Le 
dêeahydroiwphtol-QL,  crisl.  dans  Téiherde  pétrole  ou  dans  l'acétone 
en  aig  incol.  très  fines  f.  à  62^,  so'.  <ian8  les  solvants  usuels,  peu 
sol.  dans  Peau.  Il  bout  a  109''  sous  12  mm.  el  n  230*'  à  la  pression 
atmosphérique.  Son  acélatuesi  liquide;  il  bout  à  127"  sous  18  mm. 
Sou  benioata  crist.  dans  Talcoolen  lamelles  incol.  f.  à  68"  très  ^o\, 
dans  l'éther,  l'alcool,  le  benzène.  Sa  phényluréthane  est  en  Unes 
«ig.  f.  à  1I0«. 

ChauITé  avec  P*0'  ou  avecSO*KH  Tondu,  le  décaliydronaphtol-a 
perd  H*0  el  se  transforme  on  un  octohydrure  de  naphtalène  que 
Tauleur  désigne  par  A  pour  le  «lislinguer  de  celui  qui  provient  du 
décahydronaphtol  p.  Cet  oclohydrure  est  un  liquide  bouillant  à 
190.19V,  £/=0.931  à  0*»  et  0.914  à  17%  /;^  =  1.4993à  i7^  Son 
dibromtire  crist.  dans  le  clilorolorme  en  prismes  mcol.  f.  à  145" 
«ublnmible.s  dès  120".  h.  marquis. 

Sur  quelques  dérivés  de  roctohydrure  d'anthracéne  et  sur 
le  perhydrure  d'anthracéne  ;  M.  GODCHOT  (C.  /?.,  t.  141,  p. 
lUi8;  11.12.1905).  —  Ilexahydroanthrone  oxime,  aig.  incol.  f.  à 
143'*.  très  sol.  dans  Talcool,  Téther.  la  ligroïne.  —  Octohydro- 
^uthrumine,  obtenue  par  hydrogénation  de  l'oxime  précédente  ; 
liquide  bouillant  à  182"  sous  12  mm.,  son  chlorhydrate  se  décomp. 
vers  188",  son  pirrate  f.  à  212",  son  dtir.  acétyhî  est  en  aig.  incol. 

Ulcooli  f.  à  183". 
L'oclohy<lrure  d'anthracéne  peut  fixer  6  H  en  donnant  le  perhy- 

«Irure  déjà  connu.  On  peut  effectuer  Thytlrogénalion  par  Hl  et  P 

ou  par  le  nickel  réduit  et  H.  h.  marquis. 

Basicité  de  Toxygéne  pyranique.  Combinaisons  halogénées 

[      dndinaphtopyryle  avec  les  métaux  et  les  métalloïdes  ;  R.  FOSSE 

[       €tL.  LESAGE  (C,  /?.,  t.  141.  p.  625;  .16.10.1905).  —  Les  auteurs 

décrivent  sommairement  les  sels  doubles  formés  par  le  chlorure 

I       ou  le  bromure  de  dinaphtopyryle  : 

I  yC>0H»6v 

f  (Cl)Br-O^ ^CH, 


■,i-vO 


•  i 


4  .   ■ 
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avec  les  chlorures  de  Pb,  Fe,  Zo,  les  bromures  de  Pt,  Zn,  So,  Bî|.: 

As,  Sb.  R.  UARQUIS. 

Sur  la  prulanrasine,   glncoside  cyanhydriqne  cristalUiè^' 
retiré  des  feuilles  de  laurier-cerise  ;  H.  HËRISSET  (C.  A.,  ; 
t.  14i,  p.  959;  4.12.1905).  —  La  pruhurasîiw  (dont  la  inélhode-4 
d'extraction  est  donnée  en   détail)  cristallise  dans  un  mélange  i 
d*élher  acétique  et  d*éther  en  ai^jr.  fines  et  déliées  (.  à  120-122*,  . 
très  sol.  dans  Teau,  Talcool,  Téther  acétique,  à  peu  près  iosoL 
dans  réther.  Kiie  possède  une  saveur  léj^èrènient  amère.  Soa 
pouvoir  rotatoire  a   été  trouvé,   dans  deux   déterminations,  de- 
.5â%G.i  et  -r)2%75.  Elle  est  dédoublée  par  l'éuiulsine  en  CNH,. 
glucose  et  aldéhyde  beiizoïque.  Son  analyse  et  son  poids  uiolécu* 
laire  correspondent  à  la  formule  C**H'''NO«.         r.  marquis. 

Sur  la  dessiccation  absolue  des  matières  végétales;  L.  Ki- 
QDENNE(C.  R.,  t.  141,  p.  610;  16.10.1905).  —  L'auteur  éludiej 
la  <lessiccntion  de  la  farine  et  dt^  Tamidon  soit  à  Téiuve  ordinaire^ 
soit  dans  Tuir  sec  à  chaud.  Il  résulte  de  ses  expériences:  1*  quellk^ 
constance  de  poids  d'une  matière  végétale,  après  quelque  tempil 
de  séjour  à  Téluvi»,  dans  l'air  commun,  ne  peut  être,  à  aucune- 
température,  considérée  coiinne  un  crilénum  de  dessiccation  par- 
faite ;  2"  ipie  l'emploi  <ie  Tétuve  ordinaire  doit  élre  absolument 
proscrit  dans  l'analyse  rigoureuse  des  corps  très  hygrométriques, 
tels  que  ramidon,  les  farines  ou  les  graines  entières  ;  3**  que  la 
dessiccation  absolue  de  ces  substances  n(»  peut  être  réalisée,  même 
à  haul(»  lempératurtî,   (pje  dans  \\\\    milieu  dcpouillé  de  vapeur 
d'eau  ;  ell«»  parait  être  coiP-[)lète  a[uès  une  li(»ure  d»^  chauffe  à  120*et 
deux  heures  de  chanlTe  à  lOU"  dans  un  courant  d'air  sec.  Dans  ces 
circonstances,  la  matière  reste  imdlérée  et  la  teneur  en  eau  esL 
trouvée  supérieure  de  1  0/0  environ  à  ce  qu'auraient  donné,  ea 
un  temps  beaucoup  [dus  long,  les  méthodes  ordinaires. 

R.  MARQUIS. 

Recherches  sur  la  formation  de  reflets  métalliques  à  la. 
surface  des  poteries  ;  L.  FRANGHET  (C.  IL,  t.  141,  p.  1020:  IL 

14.1905). 


Sur  les  procédés  employés  par  les  arabes  pour  obtenir  d 
reflets  métalliques  sur  les  émaux;  L.  FRANGHET  (C.  IL,  LUI*- 
p.  1-237;  26.12.1905]. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  16  FÉVRIER  1905. 

Présidence  de  M.  F.  Sabatier,  président, 

MM.  Aloy  et  IzARD  communiquent  les  premiers  résultats  de  leurs 

rcckerches  sur  l'état  du  calcium  et  du  majjnésium  dans  Torganisme 

animal.  Divei'S  tissus,  dont  la  teneur  en  chaux  et  magnésie  a  été 

préalablement   déterminée,   sont  soumis  à  un  épuisement  systé- 

nwtique  par  les  dissolvants  neutres  (eau  et  chlorure  de  sodium), 

les  acides  minéraux  et  les  bases  à  divers  degrés  de  concentration; 

ia  matière  organique  llnement  pulpée  est  agitée,   à   Taide  d'un 

moteur  à  gaz,  pendant  12  heures  avec  un  excès  du  dissolvant  ;  on 

centrifuge  et  Ton  recommence  l'épuisement  deux  ou  trois  fois  en 

présence  d'un  antiseptique,  s'il  est  nécessaire.  Dans  ces  conditions 

l'on  constate  que  :  i®  les  tissus  nobles,  substance  nerveuse,  muscle, 

cèdent  une  très  petite  quantité  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  qu'ils 

renferment,  aux  dissolvants  neutres  ;  2"*  la  plus  grande  partie  du 

calcium  et  du  magnésium  est  enlevée   par  l'action  des  acides 

dilués;  â**  une  (aible  proportion  des  deux  métaux  résiste  à  l'action 

<les  acides. 

Les  auteurs  on  fait  l'analyse  immédiate  d'une  grande  quantité 
de  substance  nerveuse  en  suivant  la  technique  de  M.  Armand  Gau- 
ler, ils  ont  réussi  à  séparer  une  substance  albuminoïde  phosphorée 
iQagnésieDne  dont  ils  poursuivent  l'étude. 

M.  SuRRB  communique  les  recherches  qu'il  a  entreprises  pour 
déterminer  le  raouillag^e  des  vins, 
li  est  possible  de  caractériser  le  mouillage  des  vins,  en  dehors 
loc.  CBOL,  9*  8KR.,  T.  XXXV,  i906,  —  Mémoires.  il 
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des  donoées  fournies  par  l'analyse  chimique^  en  mettant  ni  ^À^' 
dence  la  présence  des  nitrates  qui  se  trouvent  toujours  dans  w 
eaux  employées  pour  le  mouillage,  en  proportions»  il  est 
très  variables. 

Tous  les  procédés  connus  jusqu'ici  permettent  seulement  àb} 
constater  l'addition  d'acide  nitrique  au  vin,  falsification  qui  a*t 
jamais  été,  croyons-nous,  rencontrée  ;  mais  ils  sont  impuissaots 
à  déceler  la  présenee  de  tracas  de  nitrates^  surtout  lorsque  let, 
eaux  employées  pour  le  mouillage  sont  très  faiblement  nitratées.. 

Notre  procédé,  très  sûr  et  très  sensible,  nous  a  permis  de  carao^ 
tériser  nettement,  au  moyen  d'une  solution  sulfurique  de  diphér"! 
nylamine,  on  mouillage  de  lQO/0  seulement,  momllage  qui  était 
pratiqué  sur  des  vins  authentiquement  purs,  préparés  à  la  station  : 
anolo^ique  de  Toulouse  par  M.  Vincens,  directeur  de  cette  station,  3 
avec  une  eau  potable  dont  la  proportion  de  nitrates,  évaluée  et 
N*05,  n'était  que  0»',0085  par  litre. 

Le  procédé  consiste  à  concentrer  dans  1  ce.  d'eau  distillée  leti 
nitrates  introduits  dans  fe  vin  par  le  mouillage  et  aussi  la  glycé^^ 
rine.  La  présence  de  la  glycérine  n*a  aucun  inconvénient,  para»; 
([u'elle  ne  brunit  pas  au  contact  de  SO*H*  concentré.  Mais 
corps  qui  communiquent  une  teinte  liriine  au  réactif,,  tartre» 
gommfîs,  sucres,  etc.,  sont  éliminés. 

50  ce.  de  vin,  sont  versos  dans  tuio  capsule  de  porcelaine^ 
rendus  nettement  alcalins  avec  GaO  calcinée,  et  évaporés  au  bain- 
marie   bouillant.  Lors(jue  le  liquide  est  réduit  à  4  ou  5  ce,  on 

•     I 

ajoute  lu  gr.  de  sable  fm  calciné.  On  évapore  à  sec.  La  poudre   | 
sèche  est  introduite  dans  un  petit  flacon  bouchant  à  rémeri.  On    j 
verse  dans  la  capsule  2  ce.  d'eau  distillée  que  Ton  prouiène  sur    \ 
les  |)arois  et  que  Ton  verse  ensuite  dans  le  flacon.  La  poudre    ' 
sèche  s'imbibe  d'eau  et  les  nitrates  se  redissolvent.  On  ajputi    " 
alors  2  ce.  d'alcool  absolu  qui  forment,  avec  les  2  ce.  d'eau,  une. 
bouillie  lluide  et  on  agite  pendant  (juelques  minutes,  (ie  liquide 
alcoolique,  qui  titre  r^O"  environ,  dissout  tous  les  nitrates.  0* 
ajoute  encore  50  ce.  d'alcool  absolu.  La  liqueur  alcoolique  litre- 
alors  9f)"  environ.  On  agite  vivement  à  plusieurs  reprises.  Les 
nitrates  restent  en  solution,  mais  les  sucres,  les  gommes,  le  tartfBr.  . 
sont  précipités. 

On  tîltre  l'alcool,  sans  se  préoccuper  de  savoir  si  le  filtrat  est,  *" 
trouble  ou  clair.  L'alcool  est  évaporé  complètement  slxx  bain-marie  ^ 
et  le  résidu  de  glycérine  est  repris  par  2  ce.  d'eau  distillés.  Oi  j 
filtre  sur  un  très  petit  ilUre  plat  le  li(|uide  décoloré  à  chaud p*"..^ 
Q^^%  de  noir  calciné  et  le  filtrat,  réduit  à.  1  ce,  est  reçu  da&a 
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verre  conique  où  Ton  a  versé  au  préalable  5  ce.  au  moins  de 
lulion  sulfuri(jue  de  NII(C^H5j*.  On  jnélange  {^graduellement 
et  le  réactii  en  imprimant  aii  verre  un  léger  mouvement 
laire.  Si  le  vin  renferme  des  traces  de  nitrates  on  obtient 
coloralion  bleue  très  nette  —  parfois  très  intense  —  (jui  s'ac- 
le  pendant  les  dix  premières  minutes. 

mouillage  à  10  0/0  avec  une  eau  ne  renfermant  que  0^%004 
^0^  par  litre  est  accusé  par  une  coloration  bleue  assez  intense. 
serait  de  même  avec  des  eaux  ne  renfermant  (juc  0*f'',0U2  de 
—  et  même  moins  —  à  la  condition  d'opérer  sur  iOO  ce.  de 
iir  ex.  au  lieu  de  50  ce. 

procédé  est  applicable  aux  laits.  Nous  ferons  coimailre  ulté- 
;inént  le  détail  de  la  manipulation. 

;  vins  purs  et  les  laits  purs  ne  donnent  pas  de  coloration 
.  Ils  sont  donc  exempts  de  traces  de  nitrates, 
réaclif  est  préparé  en  faisant  dissoudre  Ofi^^Ol  de  NHifl^H^)* 
1  ce.  de  SO*H-  étendu  de  6  ce.  d'eau.  On  complète  ensuite  le 
ie  H  100  ce.  avec  SO^H^  pur  n  (}Q\ 

^a  sans  dire  que  toutes  les  opérations  doivent  être  efl'eeluées 
Miie  salle  à  Tabri  des  vapeurs  nilreuses,  (juo  les  récipients 
it  lavés  av.:»c  de  Voru  distillée,  et  que  celle-ci  sera  rig-oureuse- 
(.'Xenipte  <le  composés  iiitrés.  L'aleool  lui-même  sera  vérifié  : 
\\\  dV'ii  évaporer  25 ce.,  de  n^prendre  les  traces  de  résidu  par 
«Teau  distillée  et  d'opérer  ensuite  comme  il  a  été  dit  précé- 
nt^nt. 
ifin,  les  filtres  seront,  au  préalable,  lavés  plusieurs  fois  m  l'eau 

M.  Paul  Sab.vtiek  et  J.  B.  St:Ni»Eiu:Ns  ont  tenté  d';q)pliquer  à  la 
nvlhvdrazine  leur  méthode  d'hvdroLîénation  directe  pur  eata- 
.  En  opérant  sur  le  nickel  vers  210",  ou  observe  un  drj^aj^e- 
it  d'azote  et  d'ammoniac  ;  les  i  ô  de  la  pluMiyUiydrazinc  ^ont 
njrés  en  aniline,  à  coté  de  lacpiellc  on  trouve  une  certaine  dos(î 
eydohexylamine  et  de  dieyelohexylamine  issues  de  riiy<lro^'é- 
ion  (le  Taniline,  et  un  peu  de  benzène  et  de  cycloliexaue.  La 
înylhydrazine  envoyée  seule  sur  le  nickel  i (Mitre  250"  rt  300") 
m»»  lien  à  une  destruction  réjjrulière,  avec  séparatioii  d'a/ote,  de 
'.ammoDiac,  d'aniline,  et  d'au  moins  25  0  0  d(»  benzciic 
-n opérant  sur  le  enivre  entre  250  et  ïK)0^  le  résultaient  le 
me  avec  ou  sans  bydroj^ène,  et  consiste  dans  la  lieslrucliun  de 
phénylhydratine,  qui  se  dédouble  surtout  <'n  aniliu(%  ammo- 
queel  azoté,  avec  formation  d'une  petite  dose  de  benzène.  Ou 
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a  constalé  d'ailleurs  qu'à  SSO"",  sans  la  présence  de  métaux âivuéljj;. 
la  phénylhydrazine  n'est  nullement  décomposée  ;  elle  ne  Vefii  ipiî ! 
très  lentement  à  300^     •       • 

Les  auteurs  ont  constaté  aussi  que  Tazobenzène  n'est  jêi^,^ 
décomposé  par  les  niétaux  divisés,  nickel,  cuivre,  au  dessous  àf 
380''.  Mais  il  s'hydrogène  régulièrement  sur  le  nickel  à  290*,  m 
donnant  de  l'aniline  accompagnée  d'une  faible  dose  de  cyclohez^- 
amine,  de  dicyclohexylamine  et  d'ammoniaque. 

MM.  Paul  Sabatibr  et  A.  Mailhe,  ont  étudié  la  réfraction  d'aï 
grand  nombre  de  composés  liquides  de  la  série  cycloliexanique 
(plus  de 50),  savoir  :  hydrocarbures  completset  incomplets,  alcoolSi 
cétones,  éthers  oxydes,  éthers  chlorhydriques  et  acétiques. 

Les  pouvoirs  réfringents  moléculaires  mesurés  concordent  d'une 
façon  très  satisfaisante  avec  les  valeurs  calculées  à  l'aide  des  cent:  : 
tantes  de  Brûhl,  les  écarts  se  produisant  en  plus  ou  en  moinii  ^ 
et  étant  fréquemment  nuls.  Cela  vérifie  que  la  présence  du  cyufe 
fermé  liexagonal  dans  la  molécule,  n'apporte  aucune  perturbatiofr' 
à  la  loi  udditive  de  la  réfraction, 

M.  E.  Nicolas  indique  que  la  combinaison  de  l'indol  et  du  scatal 
avec  les  aldéhydes,  signalée  pour  certains,  en  présence  des  acides 
forts  (HCl  et  SO*H*;,  combinaison  sur  laquelle  ont  éié  basées 
quelques  réactions  de  coloration  des  matières  albuminoîdes 
(Rohde,  Voisenet),  est  un  fait  très  général,  qu'on  observe  égale- 
ment  cln^.z  les  cétones.  Elle  aboutit  à  la  formation  de  produits  de 
condensaiion  divers. 

Quand  on  ajoute  h  une  solution  aqueuse  d'indol,  par  exemple, 
un  aldéhyde  soluble  dans  H*0  (formol,  éthanal,  furfurol,  vanilline), 
et  (juelques  gouttes  de  HCl  concentré,  on  voit  apparaître  un  préci- 
pité blanc  qui  se  colore  n  la  longue  au  contact  de  l'air.  Par  l'addi- 
tion d'un  grand  excès  d  acide  et,  quand  il  s'agit  d*un  aldéhyde 
gras,  pour  une  proportion  convenable  d'aldéhyde,  la  combinaison 
({ui  se  forme  est  colorée  et  sa  coloration  varie  avec  la  nature  de 
Takléhyde  employé.  Si  Ton  opère  en  milieu  réducteur  et  en  pré- 
sence d'un  excès  de  11(11,  c'est  encore  une  combinaison  incolore 
(pii  prend  naissance  ;  le  fait  se  produit  avec  les  aldéhydes  de  b 
série  grasse  que  l'on  ajoute  en  trop  forte  quantité  à  la  solutjoB 
d'indol,  ou  avec  les  aldéhydes  aromatiques,  auxquels  on  associe 
un  aldéhyde  gras,  bien  plus  réducteur;  il  se  produit  encore  quand 
on  emploie  HCl,  dans  lequel  on  vient  de  plonger  quelques  frag^ 
ments  de  zinc.  La  combinaison  incolore  se  transforme  rapidemait 


^_^, .     rwiî  étrt  fsile  en  présence 

laln^r^Hséepour  le  fm-rnrol  (l,in<^  ]et{ne\ 
I  se  dissout  aisémeiil.  Elle  i^'olTectne  onlre  I  mol.  ili-  rnirniol 

lol.  (l'imiul  avec  ijliminaljoii  ilc   ll-O  cl  <! n-  inii-  uiiitJiTe 

inlc  rouge  foncé,  insoluble  thn^  l'eau  fl  Ifts  nicnlis,  \in  peu 

e  dans  les  iiciiles  com-enlrés,  soluiile  dnns  la  plupart  des 

vants  organiques.  Ce  produit  n  ilcs  points  de  resseinblanco 

'indogénide  du  furfurol  en  lequel  il  n'a  pas  été  possible  de  le 

ormer. 

rganisme  du  cbien  le  dédouble  ei)  indol  et  furfurol  qui  s'èli- 

il  sous  leur  forme  habituelle. 
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K"  39.  —  Sar  la  distillation  do  cuivr»; 
par  M.  Henri  MOISSAN. 

Jis  l'eNsemble  de  nos  recbcrcLes  sur  l'fltude  des  réaclioiis 
iques  aux  températures  élevées,  nous  avons  démontré  qu'il 
stait  plus  de  corps  réfraclairos  et  que  lou:^  les  corps,  ^-oïl 
les,  soit  composés,  pouvaient  prendre  l'état  liquide,  [iiiisl'éliit 
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Dans  nos  premiers  mémoires,  doli^nt  de  i992  et  i9Mt  MM 
avons  indiqué  que  tous  les  métaux  pouvaient  être  volatîlisévip 
four  électrique.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  utile  de  reprendio  la* 
expériences  réalisées  à  cette  époque  afin  de.  rechercher  iclawir 
les  points  d*ébullition  d*un  loertain  nombre  de  métaux,  en  attea^ 
dant  que  les  physiciens  puissent  déterminer  rigoureusemeoi 
températures. 

Distillation  du  cuivre,  —  Loi  volatilisation  de  petites  quantiÉés  \ 
de  cuivre  par  la  chaleur  de  Tare  électrique  à  la  pression  atmai 
phérique  a  déjà  été  obtenue  par  Despretz  (1)  en  1859,  puis  pir  ^ 
Siemens  et  Huntington  (2)  en  1882.  En  1005,  MM.  Krafft  et  Ber|^ 
feld  (S)  ont  démontré  que  le  cuivre  entrait  en  ébuUition  dans  la 
vide  cathodique  a  1600*. 

L'expérience  de  la  distillation  du  ouivre  à  la  pression  almotr  ^ 
phérique  a  été  réalisée  de  la  façon  suivante  :  Nous  avons  plaaé  | 
dans  le  creuset  de  notre  four  électrique  800  gr.  de  cuivre  paCi  i 
coupés  en  fragments  cylindriques,  de  2  cm.  environ  de  voliuna. 
Un  tube  de  cuivre  traversé  par  un  courant  rapide  d'eau  froida,  \ 
ainsi  que  Devilie  l'avait  fait  dans  ses  expériences  sur  la  dias 
tien,  passait  au  milieu  du  four  à  quelques  centimètres  au-deatoa' 
du  creuset  et  de  Tare. 

Il  permettait  de  condenser  rapidement  une  partie  des  vapeurs. 
Enfin,  lors(iuc  nous  voulions  recueillir  urie  phis  grande  quantité 
de  ces  vapeurs,  on  perçait  le  couvercle  du  four  et  Ton  disposait, 
au-dessus  de  cette  ouverture,  une  cloche  cylindrique  en  verre 
mince  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  à  propos  de  notre  expérience 
sur  la  distillaiion  de  la  silice  (4). 

Nous  avons  cherché  à  rendre  le  courant  aussi  conslart  que  pos- 
sible, dans  nos  expériences,  en  écartant  plus  ou  moins  les  élec- 
trodes au  fur  et  à  mesnre  que  ratmos[)hère  intérieure  du  four 
devenait  plus  conductrice  j)ar  suite  de  l'abondante  formation  des 
vapeurs  métalliques.  Nous  tenons  à  faire  remarquer,  à  ce  propos, 
que  les  électrodes  cylindriques  étaient  terminées  par  des  cônes  de 
façon  à  donner  de  la  fixité  à  l'arc  et  (jue  nous  utilisions  le  counat 
alternatif. 

(1)  I>E'*pMET7.,  Expériences  sur  qucIquoM   nnflaux  et  sur  quek|ue8  gtz  (C  ^ 

1859,  t.  48,  p.  aa2. 

(2)  \V.  Siemens  aiid  Huntington,   On   Iho   eleclric  furnace  {Chom-  S^^ 
1882,  t.  46,  p.  168. 

(3;  Krafkt  et  Berofeldt,  D.  eh.  (/.,  IDiK'»,  t.  38,  p.  254. 
(4)  H.  MoissAN,  Le  four  électrique,  187y,  p.  51  ai  Traite  de  Chimie  «M»*' 
Fêle,  t.  2,  p.  457. 
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Les  expériences  d'une  même  série  sont  donc  suffisamment  com- 
parables entre  elles. 

Nous  rappellerons  qné,  depuis  nos  premières  expériences, 
M.  Férjr,  en  utilisant  notre  four  électrique,  a  indiqué  an  moyen  de 
la  lunette  pyrométrique  (1),  que  le  point  d'ébullition  du  cuivre 
était  voisin  de  210O>. 

Suivant  les  expériences  de  MM.  KrafTt  et  Ber^'feld,  celte  tempé- 
rature déterminée  d'après  les  points  de  vaporisation  el  d'ébullition 
du  métal  dans  le  vide  serait  de  2240"*. 

Dans  la  première  expérience,  nous  avons  chauffé  300  gr.  de 
cuivre  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  300  ampères  sous 
HO  volts.  On  voit  nettement  le  métal  fondre,  puis,  après  3  mi- 
nutes, entrer  en  ébullition.  Le  tube  froid  se  recouvre  de  métal  et 
U  cloche  d'un  mélange  de  globules  métalliques  et  d'oxyde. 
Le  culot  métallique,  après  l'expérience  ne  pesait  plus  que  250  gr. 
Après  5  minutes  de  chauITe,  nous  avons  donc  distillé  50  gr.  de 
cuivre. 

Uoe  deuxième  expérience,  fuite  avec  le  même  poids  de  cuivre 
ella  même  intensité  de  courant,  ne  nous  a  donné,  après  6  minutes, 
qu«n  résidu  de  140  gr.  ;  ce  qui  nous  indicjue  une  volatilisation  de 
iÔUjrr.  «le  uiéial. 

Enlin  une  troisième  expérience,  d'une  durée  de  8  minutes,  nous 
«fourni,  en  parlant  du  même  j)Oids  de  cuivre  et  d'une  m^ine  den- 
sité <ie  courant,  un  résidu  de  67  gr.,  c'est-à-dire  une  volatilisation 
lie 283  gr.  de  métal. 

Si  Ion  examine  le  dépôt  condensé  sur  le  tube  froid,  on  remarque 
'|w?,  en  particulier  dans  la  dernière  expérience,  il  est  formé  d'un 
feulragpe  de  filaments  de  cuivre  de  5  à  7  mm.  d'épaisseur.  L'aspect 
^e  ces  derniers  rappelle  celui  de  Tagent  iiliforme.  Ce  feutrage 
pfést^nte,  à  la  loupe,  des  ramifications^  légères,  brillantes  et  iri- 
î^,  qui  donnent  à  la  masse  l'aspect  du  velours.  Certains  <1l'  ces 
lilainents  ont  l'aspect  de   feuilles   de  fougère   dont   les   frondes 
seraient  arrondies.  Leur  couleur  varie  du  rouge  au  jaune  el  pré- 
sente de  beaux  phénomènes  d'irisation.  La  densité  de  ce  cuivre 
feillé,  lorsïiu'on  l'a  traité  par  l'acide  acélicjue  j)our  enlever  une 
jKrlite  «|uantité  de  chaux  qui  le  souille  est  de  8,16.  Cette  densité 
^iplus  faible  que  celle  du  cuivre  fondu,  ce  (jui  tient  à  ro^'ciusion 
^''»Qe  petite   quantité   de  gaz   (2).  D'après   Kahlbaum,    Hoth   et. 


't'  Kkht,  Détermination  des  points  d'ébullilion  du  ciiivro  et  du  vinc  [Anii.  d 
^6'w.  rt  de  Pbys.,  ?•  série,  1903,  l.  38,  p,  428. 
(2:  Cabox,  (C.  /?.,  iaS6.  t.  63,  p.  11-29  . 
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Siedler  la  densité  du  cuivre  distillé  est  de  8,982.  Notre  édiM- 
tillon  donne  à  Tanalyi^e  :  cuivre  99,76  et  ne  renferme  comme  Jii^'i 
pureté  qu'une  très  petite  quantité  de  chaux  et  de  graphita.  Lt: 
surface  de  cette  masse  poreuse  s'altère  plus  rapidement  k  Vm>: 
humide  que  la  surface  polie  du  cuivre  fondu.  Hais  ses  propiiélil'' 
chimiques,  vis-à-vis  du  chlore,  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Vhfr. 
drogèue  sulfuré  ou  de  Tocide  sulfurique  sont  identiques  à  ceXÎm;^. 
de  la  limaille  de  cuivre.  Dès  que  ce  métal  est  traité  par  TaciAi: 
azotique  étendu,  les  irisations  superficielles  disparaissent  ausôtlt  ] 
et  la  couleur  rouge  du  cuivre  apparaît. 

La  matière  pulvérulente,  qui  s'est  déposée  en  abondance  snr  k'  : 
cloche  de  verre,  est  formée  surtout  d'oxyde  de  cuivre,  de  chtai  '| 
vive  et  de  sphérules  noires.  Par  conséquent  la  vapeur  de  cuivre,  j 
au  contact  de  l'air  a  brûlé  rapidement  en  fournissant  de  petits  gtor'- 
bules  d'oxyde  noir  dont  quelques-uns  renferment  encore  au  centri,' 
une  très  petite  sphère  de  métal  rouge. 

Enfin,  entre  la  surface  du  four  et  celle  du  couvercle  ainsi  qÊ$i 
sur  les  électrodes,  on  rencontre  un  grand  nombre  de  petites  gcfol^n 
telettes  de  cuivre  métallique  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé.  Oa.-: 
trouve  parfois  quelques  petites  aiguilles  déliées  de  cuivre  ou  iêi 
petits  cristaux  sans  forme  bien  nette. 

Le  métal  qui  restait  dans  le  creuset  a  fixé  une  très  petite  qusD- 
(ité  de  ier,  de  chaux  et  d'alumine  provenant  des  impuretés  des 
électrodes.  Mais,  ce  qui  est  beaucoup  plus  important,  ce  métal 
eontient  du  graphite. 

Lorsque  le  courant  vient  d*être  arrêté  et  que  le  cuivre  est  en 
pleine  ébullilion,  si  l'on  sort  le  creuset  du  four  et  qu'on  le  laissa 
refroidir  lentement,  on  voit  bientôt  apparaître  une  croûte  qui  flotte 
sur  le  cuivre  en  fusion.  Dès  que  la  solidification  commence  sur  le 
pourtour,  on  voit  nettement  de  petits  cristaux  de  graphique  sortir 
du  métal,  puis  la  masse  en  iusion  se  boursoufie  et  il  se  produit ufi 
abondant  dégagement  gazeux.  DilTérents  observateurs  ont  déji 
appelé  l'attention  sur  cette  solubilité  des  gaz  dans  le  cuivre  li- 
quide (1).  Lorsque  le  culot  métallique  est  complètement  refroidit 
si  Ton  a  évité  un  accès  trop  rapide  de  Tair,  on  voit  qu'il  est  recou- 
vert d'une  couche  onctueuse  de  graphite  comme  ces  fontes  man- 
gancsées  produites  par  un  haut  fourneau  marchant  en  allure  trop 
«haude. 


(1)  Caron,  De  Tabsorption  de  Thydrogène  et  de  Toxyde  de  carbone  par  i* 
euivre  en  fusion  (C.  /?.,  1866,  t.  63,  p.  1129).  —  Hampe,  Chem,  eoair.  Bl^ 
l.  5,  p.  104. 
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t-^  poiissaat  sa  ssouon  at  em-  ' 
it  ÏÉleiNiàoopB,  on  recMmaalt  qu'il  renferme  un  grand 
?  petites  cavités  sphériqiips.  Cliacune  do  cos  fréodes  pst 
le  cnstatis  noirs  brillants  mii.  séparés  du  mêlai  par 
>tiqiic,  fournissent  de  l'osjdc  grapliiliqiie  en  les  trailant 
anije  de  l'acide  azotique  fumant  Pt  de  chlorale  de  potas- 
sa température  d'ébiillition,  le  cuivre  dissout  donc  le 
t  l'abandonne  par  refroidi seemeiiL  soiis  forme  de  gra- 

refroidit  brusquement  le  culol  de  cuivre,  encore  à  sa 

re  d'ébullilion,  dans  l'eau  froide,  le  mêlai,  au  moment 

jiflcation,  roche  avec  vivacité  el  l'inléricur  du  culot  pré- 

s  de  grandes  cavités  remplies  de  grapliile.  La  teneur  en 

jtait  au  milieu  du  culot  mélnllique  de  1.62  0/0;  sur  le 

.58.  vy,   •      < 

iouterons  qu'en  augmentant  l'intensilé  du  courant  jusqu'à  fl^  W  .  ' 

50IK  HO  volts  et  en  prenant  un  creuset  qui  puisse  con-  .>»■    •'  '  ' 

10  kilogr.  de  cuivre,  il  est  facile  d'en  diiliiler  plusieur.'^ 

nés  en  quelques  minutes. 

sions.  —  En  résumé  le  cuivre  peut  être  distillé  aveclaci- 

ir  électrique;  Inrsrjue  sa  vapeur  est  condensée  sur  un 

d,  on  peut  obtenir  un  feutrage  de  cuivre  tilil'onne  |iré- 

>ute5  les  propriétés  du  cuivre  ordinaire.  A  sa  température 
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dant  Robert  Harc,  en  1802,  avait  volatiliaé  une  peU^qmwnMiià 
au  moyen  du  chalumeau  à  oxygène  ei  i  faydrogtee. 

En  1898,  noua  avona  démontré  que  l*or  entraii  «o  ébdiili» 
avec  rapidité  au  four  éleotrique .  et  qu'il  était  facôie  de  liialiia! 
40  gr.  d'or  en  Tespace  de  quelques  minutea  (1).  Depuîe  ncayn 
mièree  expériences,  SchuUer  (2),  puis  Krafft  ei  Bergfeld  (t)  «Et 
établi  que,  dans  le  vide,  l'or,  anfermé  dana  un  tube  de  qMM 
fondu,  commence  à  se  volatiliser  vers  1070^ 

Distillation  de  For.  —  Nos  expériences  ont  été  faiteft  avec  b 
dispositif  décrit  dans  nos  précédentes  recherches  sur  ladiatitlatte 
du  cuivre.  Nous  avons  chauffé,  dnns  un  creuset,  150  gr.  d'or  par 
pendant  5  minutes  SO  secondes,  avec  un  courant  de  500  ampèni> 
sous  110  volts  et  nous  avons  distillé  ainsi  10  gr.  de  métal. 

Dan$  une  deuxième  expérience,  faite  avec  le  même  poida  d# 
métal  et  la  même  intensité  do  courant,  mais  dans  laquelle  la  àntik'i 
de  l'expérience  était  de  6  minutes  80  secondes,  nous  avons  disti 
20  gr.  de  métal. 

L*or  qui  restait  dans  le  creuset  après  refroidissement  ne  renier 
mait  pas  de  calcium;  il  titrait  09,98  d*or.  Sa  surface  extérie 
pressentait  quelques  cavités  provenant  des  bulles  gazeuses  qui  i 
dé;Tnjîent  au  moment  de  la  solidification.  Celle  surface  métallique 
était  rocouvorte,  sur  certaines  de  ses  parties,  d'un  voile  noir  ibnné 
de  cristaux  de  graphite  onchevélrés.  Les  «géodes  i)résentaient  une 
crisiallisation  confuse  rie  Tor  sous  forme  d'arborescences  se  cou- 
|);i!it  à  angles  droits.  Tout  autour  du  creuset,  se  trouvaient  de 
[xiites  [joutleleltes  métalli(jues  jaunes  provenant  de  la  condensa-  ? 
lion  des  vapeurs  du  niélal.  La  cliaux  fondue,  qui  était  voisine  du  ^ 
creuset,  était  colorée  en  Jaune  très  pâle,  mais  ne  renfermait  que   j 
de-^  traces  d'or;  il  en  est  de  même  des  cristaux  do  chaux  qui  se 
(ornient  à  une  certaine  distance.  L'or  distille  avant  le  point  d*ébul-    ; 
Il  lion  de  la  chaux.  C'est  ainsi  qu'un  fragment  de  chaux  fondue, 
voisin  du  creuset,  est  presque  blanc,  k  jieine  teinté  de  jaunet 
tandis  que  la  chaux  frittée,  (jui  se  trouve  près  des  électrode»  0^ 
>ur  laquelle  de  très  j)etits  globules  d'or  se  sont  déposés,  est  plus 
colorée. 

(Il  H.  MoissAN,  Etudo  dû  qiici({u«*s  phénom^nos  nouveaux  de  fusion  et  ^ 
volalilisation  produits  au  moyen  do  la  chaleur  de  l'ai'C  éleclrique  {C  i?.,  JW« 
l.  116,  p.  142î>.. 

(2)  SciiuLLKii,  nislillalioncn  in  Luniecren  Quarzgerâssen  (Zcit.  anorg.  C*-»    j 
190:},  t.  37,  p.  0'.).  ' 

\:ù  Krakft  et   Bkrgfeld,   Uobcr  tiers  le  Verdampfunpst    emparaturan  «•    \ 
MctuUen  im  Vacuum  de8  Kaihodenlichis  (D.  ch.  G.  OeseU.,  1905,  t.  Sa,  p.  M- 
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6ur  te  couvercliî  du  four,  ainsi  que  sur  les  électrodes,  on  ren- 
contre une  ^çrande  quantité  de  gouttelettes  d'or.  Lorsque  ces 
gouttes  métalliques  sont  un  peu  éloignées  du  creuset  et  se  trou- 
vent sur  la  chaux  du  four,  elles  sont  entourées  d'une  auréole  rouge 
qui  se  dégrade  en  une  belle  teinte  d'un  pourpre  foncé. 

Le  tube  de  cuivre  traversé  par  un  courant  d'eau  froide,  qui  est 
disposé  au-dessus  du  creuset,  est  recouvert  d'un  feutrage  jaune 
foDcé  à  reflets  pourpres.  Examiné  à  la  loupe,  il  est  formé  de  lé- 
gères ramifications  jaunes  et  brillantes  rappelant  l'aspect  du  cuivre 
[{ue  nous  avons  décrit  dans  la  note  précédente. 

Parfois  on  recueille  de  l'or  filiforme,  variété  qui  a  été  déjà 
obtenue  par  Margottet  (1),  par  Liversidge  (2)  et  que  notre  confrère 
\l.  Ditle  t3)  a  préparée  en  dessous  du  point  de  fusion  de  l'or,  en 
cliauiïant  une  lame  de  ce  métal  avec  un  mélange  de  chlorure  et  de 
pyrosulfate  de  sodium.  La  hauteur  de  ces  filaments  varie  avec 
l'épaisseur  de  la  couche  d'or  condensée  sur  le  tube  froid.  On  ren- 
wotre  aussi,  dans  les  parties  les  plus  voisines  de  ce  tube  froid,  de 
très  petits  cristaux  jaunes  brillants  et  d'apparence  cubique.  Cet  or 
est  accompagné  d'une  petite  quantité  de  chaux  distillée  cl  de  gra- 
phite. 

Ce  mélange,  débarrassé  de  la  chaux  par  un  traitement  à  l'acide 
acétique  étendu,  renferme  de  l'or  tellement  divisé  que  cette  pous- 
sière reste  en  suspension  dans  l'eau  en  lui  donnant,  par  transpa- 
rence, une  coloration  verte. 

Enliri,  en  recueillant  la  vapeur  d'or  condensée  sur  une  cloche  en 
verre  mince,  nous  avons  obtenu  un  dépôt  d'une  belle  couleur 
|K)urpre  formé  d'un  mélange  de  chaux  et  d'or  distillé. 

Ces  expériences  de  la  distillation  de  l'or  ont  été  répétées  en  i)la- 
çant  le  métal  dans  une  nacelle  de  graphite.  De  même  que  dans 
expérience  précédente,  on  voit  nettement  le  métal  fondre  sous 
l'aclion  de  l'arc  électrique  puis  après  1  minute  30  secondes  entrer 
611  ébuUition.  La  vapeur  qui  s'élève  de  la  nacelle  rencontre  la 
partie  supérieure  du  tube  qui  est  fortement  chauflée,  reste  com- 
plètement transparente,  puis  vient  se  condenser  dans  les  parties 
froides  sous  forme  d'une  véritable  pluie  de  globules  d'une  exces- 
sive finesse.  Dans  une  de  ces  expériences,  en  chaulTanl  4  minutes 
•vec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts,  nous  avons  dis- 

(1;  MAHOoTTET,"Roclicrch<îS  sur  les  sulfures,  séléniurcs  ol  lollururcs  niulal- 
Sw'-iiiii.  E'eolB  Normah,  :i«  série,  i87i».  l.  8  p.  247. 

(2.  LivKRsiiKiK,  On  liic  orijrin  of  moss  gold  (./?.  Society  of  i\.  »S.  \r<i/''s, 
*î«:ploml»ptî  \^y). 

iSlDiTTE,  Sur  la  cNslallisation  de  l'or  (C.  J{..  iyOO,  i.  131,  p.  l-'i3;>. 
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tillé  17  gr.  (le  métal.  Dans  la  partie  condensée,  au  milieu  d'un 
^j'rand  nombre  de  sphérules  métalliques,  on  rencontre  quelques 
petits  cristaux  d*or.  Le  lingot,  examiné  avec  soin  après  Texpé- 
rience,  était  encore  recouvert  de  ce  voile  noir  de  graphite  dont 
nous  avons  parlé  précédemment. 

Nous  pouvons  conclin-e  dv  nos  expériences  (jue  Tor  est  plus  dif- 
ficilement volatil  que  le  cuivre.  En  chaulTant,  en  effet,  dans  les 
fuémos  conditions,  ces  deux  métaux,  on  voit  se  produire  Tébulli- 
tion  dans  un  temps  beaucotip  plus  court  pour  le  cuivre  que  pour 
l'or.  De  plus,  à  la  température  de  fusion  de  la  chaux,  l'or  est  déjà 
très  volatil. 

Nous  rappellerons  (pie.  d'après  MM.  Krafft  et  Hergfeld  il),  la 
diftërcncc  entre  le  commencement  de  la  vaporisation  et  le  point 
d'éhullilion  dans  le  vide  est  la  même  que  celle  qui  existe  entre  le 
point  dV'bidlition  dans  le  vide  et  la  température  d'ébuUition  à  la 
pression  atmosphérique.  Dans  ces  conditions,  Tor,  coumiençanti 
donner  des  vapeurs  dans  le  vide  à  1070°  et  bouillant  dans  le  vide 
à  1800°,  aurait  2530°  comme  point  d'ébullition  à  760  mm. 

Les  propriétés  chimiques  de  Tor  distillé  sont  les  niêmes  que 
celles  de  l'or  martelé  ou  du  métal  fondu  réduit  en  poudre  fine.  Son 
altncjue,  soit  par  Tenu  régale,  soit  ]>ar  Tenu  dr  rlilore,  dépend  de 
la  ténuité  de  rérhaiitillori  mis  en  expérience.  Il  i  ii  est  de  niénie  de 
l'attaipie  par  ie  lluor  oti  j»nr  un  mélanî^o  (Tacide  sulfurique  chaud 
«.'t  (le  permanganate  de  pula»ium.  lie  lelh*  sorte  cpie  l'or  pulvéru- 
lent, produit  par  la  condensation  brus(jue  de  sa  vapeur,  ne  noi«>a 
fourni  aucune  réa.'tion  caf»able  (rindi«pier  Texislence  d'une  variété 
allotropifpie  de  ce  nn-ial. 

instillation  des  nlJiai/cs  d'or  et  de  tu  ivre.  —  Les  alliages  d*or 
cl  ikî  cuivre  étudiés  Jusqu'à  la  tenipérature  de  1U()4°  forment  é»s 
.-solutions  liomo{«çi*ne>^  en  toutes  jjbroporlions.  La  courbe  de  fusibilité 
d(î  ces  alliages  a  été  donnée  par  Hoberts-Austen  \lli. 

Nous  avons  préparé  un  alliage  de  cuivre  et  d'or  à  10  0/0  de  i'«' 
dernier  métal.  Nous  en  avons  chauiTé  au  creuset  100  gr.  pendant 
i  minutes  avec  un  (^ourant  de  ôOO  ampères  sous  70  volts.  Uni' 
[)artii^  du  métal  a  été  volatilisée;  il  ne  restait,  après  l'expérience, 
«ju'un  culot  de  77  «^r.  «jui  présenlait  la  composition  suivante: 
ruivre,  N*j,02;  or,  II, .'38.  Une  autre  (expérience,  faite  dans  un  tube 
de  charbon  avec  »39  gr.  de  l'alliage  à  10  0/0,  nous  a  donné,  aprèiS 
5  minules,  un  culot  renfermant  :  or,  10,72  0/0;  cuivre,  89,09. 

\\\  KrjviFT  et  Pifr(;fi:li),  r/'/''  sujira, 

\2)  r.()hi;i:is  Al  STi.N  {Proc.  Jiny.  Soc,  liK.0.  I.  67,  p.  lOT). 
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D*autre5  expériences  ont  été  faites  avec  un  alliage  de  50  0/0 
d'or.  Un  culot  de  46  gr.,  qui  avait  perdu  2  gr.  par  distillation  au 
creuset,  renrermail,  après  rùbullition,  50*%îsi2  (ror  et  49  gr.  de 
cuivi-e.  Une  autre  expérience,  faite  avec  un  lingot  de  :28  gr.,à 
500/0,  daos  un  tube  de  charbon  pendant  7  minutes,  nous  a  laissé 
23  çr.  d'alliage  renfermant  57,02  d'or  et  42,81  de  cuivre.  Tous  ces 
résultats  sont  concordants  et  nous  remarquerons  que  la  distillation 
des  alliages  de  cuivre  et  d*or,  à  10  et  à  50  0/0,  nous  fournit  tou- 
jours ia  même  conclusion  :  départ  du  cuivre  en  quantité  beaucoup 
plus  grande  que  pour  i'or.  Le  cuivre  est  donc  notableuient  plus 
volatil  que  i*or. 

Alliage  dor  et  détain,  —  Les  alliages  d'or  et  d'étain  présentent 
une  grande  complexité;  Matthiessen  (1),  Heycock  et  Neville  (2), 
Laurie  (3),  Maey  (4)  en  ont  étudié  un  certain  nombre.  La  courbe 
de  fusibilité  de  ces  alliages  jusqu'à  950°  vient  d'être  établie  par 
Rudolf  Vogel  (5). 

Dans  des  expériences,  poursuivies  en  collaboration  avec 
U.  O'Farelley  (6),  nous  avons  démontré  que  l'étain,  qui  a  un  point 
de  fusion  très  bas,  présentait  un  point  d'ébullition  très  élevé. 

Nous  avons  préparé  un  alliage  homogène  d'étain  et  d'or  à  40  0/0 
de  ce  dernier  métal.  Nous  en  avons  chauffé  200  gr.  dans  un  creuset 
/leadant  3  minutes  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  70  volts. 
D'abondantes  vapeurs  se  sont  dégagées;  on  les  a  recueillies  sur  le 
tube  froid  et  sur  les  parois  d'une  cloche  en  vern^  mince.  Après 
l'expérience,  le  culot  pesait  185  gr.  et  sa  composition  était  la  sui- 
vante :  or,  41,08;  étain,  59,72.  Par  distillation  l'alliage  s'était  en- 
riclii  en  or,  si  bien  que  l'étain,  ([uoique  diflicilement  volatil,  pos- 
sède un  point  d'ébullition  inférieur  à  l'or. 

Une  deuxième  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions, 
mais  pendant  4  minutes  :  il  ne  restait  dans  le  creuset,  que  149  gr. 
de  métal  qui  avaient  pour  composition  :  or,  45,90;  étain,  53,88. 
Ici  encore  rétain  a  distillé  plus  rapidement  que  l'or. 

(1)  Matthib58e?i,  Uober  dio  eleklrische  Leilfahigkeit  von  Leg^ierungcn  [Pugg. 
Ado.,  18G0.  t.  110,  p.  190). 

(î)  Hbtcock  cl  Neville,  On  the  frcezing  points  of  Iriple  alloys  of  gold, 
cadmiam  and  tin  [Journ.  cbctn.  Soc. y  1891,  l.  59,  p.  9,%). 

(i)  LAunrE,  On  the  existence  of  a  compound  of  j?old  and  tin  [Phil.  Mfig., 
5*  série,  1892,  t.  33,  p.  94- 

[K]  Mabt,  Das  spcz.  Volumen  aïs  Bestimmun^^^smcrkmal  chcmichcr  Verbin- 
dungen  anler  dcn  Metanegierungen  (Zc/^  phys.  Chcw.  1901,  t.  38,  p.  292. 

(5)  Rudolf  Vogel,  Ueber  Gold-ZinnlegicrungcUy  1905,  t.  46,  p.  02. 

(<J)  MoissAN  et  O'  Farrellgy,  sur  la  cristallisation  d'un  mélange  de  deux 
méUux  (C.  A?.,  1904,  t.  138,  p.  15?);». 
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Pourpre  de  Cassius.  —  Il  est  assez  carieme  de  remiurqtiMr  «jMif 
la  poudre  condensée,  soit  sur  le  tube,  soit  sur  la  doche,  pMW 
la  même  couleur  pourpre  que  les  auréoles  qui  entouraieirt  !#' 
petits  globules  d'or  condensés  sur  la  chaux  du  four  électriquét^ 
une  certaine  distance  du  creuset.  Cette  auréole  pourpre  était  ai' 
Toxyde  de  calcium  anhydre  coloré  par  de  l'or.  C'est  un  nouvel^ 
pourpre  préparé  par  volatilisation  de  l'or  et  par  fixation  de  il' 
vapeur  sur  la  chaux. 

Mais  revenons  à  notre  distillation  de  Talliage  or  et  étatai* 
Lorsque  le  mélange  de  vapeur  d'or  et  d*étain  sort  à  Tétat  gaxetf 
du  couvercle  du  four  électrique,  l'étain  brûle  au  contact  de  Tur  A. 
donne  de  Toxyde  d'étain  intimement  mélangé  à  la  vapeur  d'or 
laquelle  l'air  atmosphérique  n*a  pas  d'action.  Lia  substance 
cueillie  sur  la  cloche,  possède  la  composition  suivante  :  . J, 

Sn02 49,i5 

CaO 3(i,93 

Au 9,ao 

Cette  composition,  variable  pour  chaque  eipérience,  dépend 
In  quantité  de  chaux  et  de  métaux  volatilisés  dans  notre  four  él 
trique.  Mais  cette  substance  possède  les  propriétés  du  pourpre 
Cassius  et,  débarrassée  de  la  chaux  par  un  traitement  à  l'acide 
chlorhydri(|iie  étendu,  elle  donne,  sur  les  couvertes  de  la  porce- 
laine, la  coloration  bien  connue. 

Cette  nouvelle  méthofle  de  préparation  nous  a  permis,  en  voli* 
lilisant  de  l'or  en  présence  de  différents  oxydes,  d'obtenir  des 
pourpres  variés. 

L'alumine  fondue  avec  de  For,  au  four  électrique,  se  colore  en 
rose  paie,  et  par  distillation  du  mélange,  puis  par  condensatioa 
(les  vapeurs,  on  obtient  un  pourpre  plus  ou  moins  foncé.  L'or  en 
excès,  restant  au  milieu  de  l'alumine  fondue  et  (jui  a  filtré  au 
travers  de  cet  oxyde,  présente  des  cristaux  très  nels,  en  octaèdres 
ré<,^uliers. 

■  De  même  la  ma^^nésie  fondue  est  colorée  par  for  en  violet,  et  la 
condensation  du  mélanj^e  de  vapeurs  d'oxyde  et  do  métal  donne 
un  pourpre  foncé  d'une  teinte  oranjji'ce. 

La  zircone  fondue  se  colore  aussi  en  rose  ou  en  violet  au  con- 
tact (1(;  la  vapeur  d'or  et,  distillée  au  four  électrique,  fournit 
(l'al)onl  (le  la  zircone  blanche  et  bientôt  un  pourpre  lilas. 

La  silice  fond  avant  le  point  d'ébullition  de  l'or,  de  sorte  qOB 
l'or  liquide,  à  cause  de  sa  densité,  tombe  dans  la  silice  fondue* 
Aussitôt  que  le  métal  entre  en  ébullition,  un  boursouflement  dé 
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)ute  la  nasse  pâteuse  se  ])roduit.  Certains  fm^^rnents  intérieurs 
e  silice  ont  pris  une  teinle  violette,  tandis  que  la  partie  supé- 
ieiire  fondue  est  colorée  en  jaune  pâle  et  contient  de  petils  glo- 
tules  d'or.  La  vapeur,  condensée  sur  la  cloche  do  verre,  iburnit 
in  pourpre  très  iin  et  de  belle  couleur. 
Ces  expériences  confirment  les  idées  de  Debray  sur  la  constilu- 
ion  du  pourpre  de  Cassius  (i).  Ce  savant  avait  indiqué  que  ce 
)ourpre  ne  formait  pas  une  combinaison  définie,  mais  n'était 
(u*ime  laque  d'étain  colorée  par  de  Tor  en  poudre  très  fine. 

Solubilité  da  carbone  dans  For  it  son  point  d*ébuUition,  —  Nous 
iTons  déjà  fait  remarquer  que,  dans  les  expériences  précéilenles, 
orsque  Tor  était  maintenu  en  pleine  ébullition  dans  un  vase  de 
charbon,  la  surface  du  métal,  après  refroid iesemenr,  était  souvent 
•ecouverle  d'une  couche  de  graphite.  Il  semblait  donc  qu'à  haute 
empérafure  ce  métal  pût  dissoudre  une  certaine  quantité  de  rar- 
wne.  Pour  nous  en  assurer,  nous  avons  maintenu  ioO  \:v.  d'or  en 
rfeine  ébullition,  dans  un  creuset  de  charbon,  et  nous  l'avons 
pkHi^é  rajûdement  dans  de  l'eau  froide;  Dans  ces  conditions,  on 
foit,  an  moment  de  sa  solidification,  des  ^az  sortir  du  culot  métal 
li^iie,  puis,  si  Ton  examme  ce  culot  refroidi,  on  trouve  à  la  partie 
supérieure,  dans  quelques  géodes  creusés  par  le  départ  des  gaz, 
miepetife  quantité  de  cristaux  hexagonaux  de  graphite,  qu'il  notis 
I  élt?  facile  de  caractériser  par  leur  transformation  en  oxyde  gra- 
)Miique  et  pyrographili(iue.  La  grande  dilTérence  de  densité  «'nlre 
efrnîphite  fl  l'or  explique  le  départ  des  cristaux  de  carbone  et  lait 
wwiprendre  pourquoi  ils  se  rencontrent  surtout  à  la  partie  supé- 
rieure du  lingot. 

Enfui,  eu  attarjuant  le  métal  par  l'eau  régale,  il  nous  v>\  resté 
une  jH.'tite' tfuantité  de  cristaux  de  graphite  dont  certains  étaient 
tellement  ténus  qu'ils  possédaient  le  mouvement  browiiiiMi. 

Conclusions.  —  L'or  distille  avec  facilité  au  four  électricpie:  sou 
point  d'ébullilion  est  supérieur  à  celui  du  cuivre  et  in((''ri<Mir  au 
|)Oiut  d'ébiillition  de  la  chaux.  Far  condensation  sur  un  lulx.»  'Void, 
>a  vapeur  produit  de  for  iiliforme  et  de  petils  crislaux  niicrosco- 
p^ues.  Les  propriétés  de  cet  or  sont  les  mêmes  que  celle->  «h;  l'or 
«u poudre. 

■b»ns  les  aHiages  d'or  et  de  cuivre',  dans  les  allia^rs  d'or  et 
<l'élain,  le  cuivre  et  fétain  distillent  avant  l'or.  De  [)lu.'>,  en  distil- 
lant un  alliage   d'or  et   d'élain,  on  obtient,  par  voie  setdie,  le 


Uj  Debbay,  Note  sur  le  pourpre  de  Cassius  (C-  H.,  1872,  t.  75.  p.  l<)-2i 
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pourpre  do  Cassius.  Cette  préparation  est  générais  et  permet  d'ob- 
tenir des  pourpres  avec  différents  oxydes  tels  que  la  silice,  la  zir- 
cone,  la  inag^nésie,  la  chaux  et  Talumine. 

N''  41.  —  Sur  rébuUition  de  rosmium,  du  ruthénium,  du  pla- 
tine, du  palladium,  de  Tiridium  et  du  rhodium  ;  par  H.  Henri 

MOISSAN. 

La  méthode  industrielle  employée  aujourd'hui  pour  la  sépara- 
tion des  dilTérents  métaux  de  la  iamilie  du  platine  est  à  peu  de 
chose  près  celle  qui  a  été  indiquée  par  Wollaslon  (1),  mais  la 
iusioii  du  platine  dans  un  four  en  cluiux  au  moyen  d*un  chalumeau 
alimenté  par  le  ^diA  d'éclairajju  et  l'oxy^j^ène,  fusion  indiquée  par 
Devillt*  et  Debray  (sî;,  a  rendu  très  facile  le  travail  du  platine  et  de 
ses  alliafres.  Celle  méthode  a  permis  de  fondre  le  platine  en  évi- 
tant la  présence  du  silicium  et  d'étudier  aussi  la  fusion  et  la  vola- 
tilité des  dilïérenls  méloux  de  cette  famille.  Ces  savants  ont  re- 
connu ainsi  que  le  paliadium  était  plus  fusible  que  le  platine  et 
que  le  rhodium  et  Tiridium  iS)  pouvaient  être  fondus  aussi  nlans 
les  mêmes  conditions  bien  qu'avec  plus  de  difficulté.  Nous  tenons 
à  rappeler,  pour  montrer  rimj)ortance  de  ce  procédé,  qu'il  a 
j)ermis  d'obtenir  les  nondjreux  i;chantillons  en  plalino  iridié  pré- 
parés {)ar  la  Commission  internationale  du  mètre. 

Depuis  les  recherches  de  Deville  et  Debray,  Joly  et  Vèzes  (4) 
ont  [)U  fondre  l'osmium  considéré  longtemps  connne  infusible, 
^M'àcc  à  l'emploi  de  Tari'  éieclri([ue.  De  même,  Joly  (o)  a  obtenu  la 
fusion  du  ruthénium  el  il  a  remarqué  que,  dans  les  conditions  où 
il  s'était  placé,  la  volatilisation  était  insignifiante. 

La  température,  lournie  par  1(»  chalumeau  oxhydrique,  a  été 
impuissante  pour  fondre  ces  deux  métaux.  C'est  qu'en  efïel,  lors- 
qu'il sa^Mssait  de  métaux  réfractaires  facilement  oxydables,  comme 
l'osmium  ou  le  ruthénium,  le  chalumeau  oxhydrique  ne  pouvait 
plus  être  enq^loyé. 

La  combustion  de  l'hydrogène  dans   l'oxygène   fournit  de  la 

■  1,1  Wmi.lasion,  Tr.itisurtinns  pliiJosajilihfucs^  ISl'J,  et  Anualcs  de  Chimie 
et  il''  I'Ji\siquo,  2    srri.-,  lîSd'J,  t.  56,  p.  'lO;;. 

2)  DiviLLK  et  l)Kiu«AY.  [)u  platiiif  el  des  métaux  qui  raccompagnent  [Adù, 
CJiim.  l'hys.,  .S-  série,  18ÔU,  l.  56,  p.  3î<5j. 

;i  l>i:viLLKel  I)KBiîA\,  De  lu  uiélallurgic  du  plaline  et  des  métaux  qui  Tac- 
oompaiinont  ^Anu.  (.'him.  Phys..  :V  sérii-,  ISOI.  1,61,  p.  5), 

il  ,Ini,v  rt  Vi;/.i:s  [(!.  It.,  lS'J;î,  t.  116,  p.  077. 

^:)i  JnLY  (C.  H. y  Ib'JJ,  t.  116,  p.  430. 
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Tapeur  d'eau,  cest-h-dire  un  milieu  oxydant  qui  intervient  dans 
un^nd  nombre  de  réactions.  Au  contraire,  lorsque  Ton  emploie 
un  arc  électrique  puissant,  au  milieu  d*un  four  en  chaux,  il  se 
dégage  d'une  façon  constante  des  torrents  d'hydrogène,  de  vapeurs 
de  calcium,  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  carbone  et  Ton  ob- 
tieatamsiun  milieu  réducteur.  De  plus,  la  température  de  i'an*, 
étant  beaucoup  plus  élevée  que  celle  du  chalumeau  oxhydrique, 
nous  permettait  de  pousser  plus  loin  cette  étude. 

Nos  expériences  ont  été  réalisées  au  moyen  de  notre  modèle  de 
four  électrique,  sans  enceinte  de  charbon,  présenté  à  l'Académie 
le  iâ  décembre  1892  (1),  modèle  qui  n'a  pour  lui  que  son  extrême 
simplicité,  et  nous  n'avons  pas  utilisé  le  four  électrique  décrit  en 
collaboration  avec  M.  Violle  le  13  mars  1893,  et  plus  spécialement 
réservé  à  des  expérien;:es  de  Pnysique  (2). 

Osmium.  —  100  gr.  d'osmium  ont  été  placés  dans  le  creuset  en 
charbon  de  notre  four  électrique  en  présence  d'un  tube  froid  qui 
servait  à  condenser  les  vapeurs  métalliques.  La  première  expé- 
rience a  été  faite  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts 
pendant  une  durée  de  4  minutes.  Sur  le  tube  froid,  on  a  recueilli 
une  très  petite  (fuantité  d'osmium  distillé  sous  forme  de  goulte- 
leltes,  mais  les  fragments  métalliques,  disposés  dans  le  creuset, 
n'ont  pas  pris  l'état  liquide;  la  partie  supérieure  de  ces  fragments 
était  simplement  arrondie  par  un  commencement  de  fusion.  La 
même  expérience  a  été  répétée  avec  un  courant  de  COO  ani[)ères 
pendant  5  minutes.  La  fusion  du  métal  est  partielle,  mais  une 
partie  notable  a  été  volatilisée  et  il  en  a  distillé  lt>^5. 

Cette  expérience  est  reprise  avec  150  gr.  d'osmium,  sur  lequel 
on  a  fait  agir  l'arc  fourni  par  un  courant  de  700  ampères  sous 
iiO  volts  pendant  5  minutes.  Dans  ces  conditions,  l'osmium  a  été 
entièrement  fondu,  est  entré  en  ébullition  et  l'on  en  a  volatilisé 
Î9  gr.  Le  métal  restant  dans  le  creuset  présente  l'aspect  d'une 
(onte  brillante,  est  cassant  et  renferme  des  cristaux  très  nets  de 
graphite.  L'analyse  de  cet  osmium  nous  a  donné  pour  100  :  gra- 
phite, 3,89  et  3,97.  En  cassant  ce  métal  on  trouve  à  rinlérienr  de 
quelques  géodes  des  chapelets  de  jjetits  octaèdres  microscopiriues 

de  forme  très  régulière. 
Cette  expérience  a  été  répétée  sur  un  échantillon  de  !(>  ^r.  i)lacé 

(1)  Moi.«>>AN,  Description  d'un   nouveau  four   éleclriquc  (6*.  /••.,  1:2  (iôcoinbrc 
Itoe.  l.  115,  p.  1U:M). 

-•  H.  MoissAN  clJ.  Violle,  Sur  un    four   él«MMrique   {C.  IL,  i'-i  u\,\v<  181U, 
I.H6.  p.Otî*.. 

80C.  cKiM.,  3«  sKR.,  T.  jxx\%  iOOO.  —  Mémoites.  Is 


Ï74  MÉMOIRES  PHÉSEPfTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

dau^  uue  Bacelle  de  graphiW  nu  milieu  d'un  titue  «je  chaibob 
cl^auOé  dans  uoli'ti  four  éltctnt{ue.  La  fueiou  «t  l'ù^ulJjlion  del'i 
mium  se  sont  produites  avec  lu  luéiuo  netteti^ 

Sur  le  tube  IVoid,  oxi  a.  i-acueilli  de  uuinbreu&e>  tf^utlvlttlV 
doal  lu  âurfaoe  ust  lantùt  brillante  et  Untàt  bleutée  el  etitiii  dflf 
lames  ori&tallineâ  {^réneutaDt  souvent  la  l'orme  de  peUls  cubes, 

Cet  osmium  reufermnit  mie  {petite  (luauti^u  dW  ijui  a  été  wlli 
tilisée  dès  le  début  de  rexpccieuce  et  i}ui  nouR  a  dauué  »u  ucuMM 
de  la  eliau\  Itt  oouleur  pourpre  iHdiquùe  pue  nous  ^"^«^UuiQHHMti 

Rulbénium.  —  150  gr.  de  ruthénium  ont  ôté  placés  dnna  04M 
creuset  et  chauffas  pendant  3  minutea  avec  un  courant  de  700  «(• 
pères  sous  110  volts.  Le  métal  a  parfaitement  fondu,  puis  e^t  ml 
en  ébullitîon  et  i^fi  out  été  distillés.  Le  culot  métallique  n 
ferme,  après  l'expérienL-e,  4.8  0/0  de  graphite.  Autour  du  creus 
dans  la  chaux  fondue,  on  trouve  de  nombreuses  i^outtelelM  j 
quelques  petites  masses  grises  irisées  formées  de  cristaux  u 
copiques.  Certains  de  ces  crislaux  présentent  nettement  \'vf^ 
reuce  de  trémies  ixibiques.  Quelques  fragments  un  peu  ptuagit 
dont  les  coutours  sont  fondus,  présentent  l'aspect  dos  pépitM.J 
platine. 

Une  autre  expérience  dans  laquelle  on  a  chauJTé  150  ^.  ds  n 
thé-nium  pendant  h  minutes  avec  un  courant  de  ôOO  ampères  sw 
110  volts  nous  a  dojjné  une  volatilise  lion  de  10  ^r. 

Le  métal,  condensé  sur  le  tube  froid  et  séparé  de  la  cbaux  v«|| 
tilisée  par  un  traitement  à  l'acide  acétique,  fournît  do  nombreUM 
epbérules  a>-ant  l'ii^ecl  du  vieil  argent  ei  quelques  laioeUv 
toitices  recouvertes  de  ciùlaux  niicrosca(>iques,  La  ctiaux  fofl^tf 
«el  colorée  en  gris  et  inéine  en  aoir  par  la  vapeur  de  rulhéaiw 
et,  sur  les  électrodes,  »■'>  recueille  des  globules  métalliques  Av 
rouge  vineux  et  niu'  poudre  noire  qui  ne  renferme  pfi8  d'tuoll 
L'éb^dlitio»  de  ce  tuél^l  est  plus  difticde  à  obleuîr  que  cellfl  i 
plaline;  son  point  il'ébullitton  est  compris  eulre  celuidecedanitt 
métal  »t  celui  de  l'ot 


plaline.  —  Nous  avons  déjà  eu  l'occasion  de  démontrer  que 
platine,  chaulTé  dans  notre  four  i^lectrlque,  entrait  facilement  Qi 
ébullilion.  Dans  une  première  expérience  au  sujet  de  la  pr^ut^ 
tion  du  graphite  foisonnant,  nous  avons  amené,  en  quelque*: 
miles,  400  gr.  de  platine  à  l'ébuUition  avec  un  courant  de  4 
pères  sous  60  volts  iï).  Dans  d'autres  expériences  sur  n 

:i)  H.  MoisKAN  (C.  /).,  11993,  1.  lis,  p.  008.  ... 
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iétés  de  la  chaux  en  fusion,  50  gr.  de  plaline  ont  été  portés 
olliiion  au  milieu  de  la  chaux  iondue  (1). 
I  gr.  de  platine  ont  été  chauffés  dans  noire  creuset  avec  ud 
Di  de  500  ampères  sous  iiO  volts  pendant  5  minutes  :  12  gr» 
A  volatilisés.  La  même  expérii^nce,  répétée  avec  le  même 
de  ce  métal  pendant  5  minutes  30  secondes,  nous  a  donné 
olatilisiitioD  de  19  gr.  Celle  ébullition  du  platine,  que  nous 
>  répétée  dans  des  conditions  très  variées,  se  fait  toujours 
une  graude  régularité.  Le  métal  liquide  distille  avec  la  même 
;é  que  de  l'eau  portée  à  100^. 

rès  reiroidissement,  le  plaline  restant  dans  le  creuset  ren> 
du  graphite  foisonnant,  ainsi  (|ue  nous  Tavons  indiqué  pré- 
nmenl.  Le  métal  présente  des  géodes  provenant  de  dégage- 
3  gaxeux  et  quelques-unes  bont  tapissées  de  petits  cristaux 
liques. 

rencontre  souvent,  sur  les  parois  graphitées  du  creuset,  une 
le  grise  de  petits  globules  et  de  petits  cristaux  cubiques  mi- 
opiques.  La  matière  condensée  sur  le  tube  froid,  après  trai- 
Qt  par  l'acide  acétique  étendu,  fournit  de  nombreuses  goutte- 
jet  parfois  de  petites  lamelles  brillâmes  cristallines. 
chaux  fondue  qui  entoure  le  creuset  est  colorée  en  gris  foncé 
;  parois  du  four  présentent  des  îroutles  plus  ou  moins  grosses 
;  l'aspect  de  pépites  possédant  des  pointements  cristallins  dont 
ctrémités  sont  arrondies.  Certaines  de  ces  gouttes  présentent 
irence  d'une  matière  pâteuse  en  voie  de  cristallisation. 

Uadiam,  —  Ce  métal,  qui  a  été  fondu  par  Deville  et  Debray 
oyen  du  chalumeau  h  gaz  d'éclairage  et  à  air,  a  été  volatilisé 
ux  au  chalumeau  oxhydrique. 

gr.  de  palladium  ont  été  chauiTds  au  moyen  d'un  courant  de 
unpères  sous  70  volts  pendant  2  minutes.  Le  métal  entre  ra- 
ment en  fusion,  puis  en  ébullition  et  3»%2  ont  été  volatilisés 

la  plus  grande  facilité.  Le  métal  restant  dans  le  creuset  a  été 
ré  de  carbone  et  sa  surface  est  recouverte  de  cristaux  de  gra- 
î.  Autour  du  creuset  et  dans  le  four,  la  chaux  est  colorée  en 
;  elle  contient  à  une  certaine  dislance  du  creuset  de  nom- 
ises  sphères  métalliques  présentant  souven!  l'aspect  d'un  amas 
iristaux.  On  rencontre  aussi  dans  ces  sphérules  des  géodes 
plies  de  petils  cristaux.  Enfin,  sur  le  tube  froid  ai)iès  traite- 
it  par  Tacide  acétique,  on  obtient  une  poussière  noire  très 
le  de  nombreux  globules  et  des  cristaux  microscopiciues. 

'  H.  MofssAii  (C.  /?.,  1902,  l.  434,  p.  U'A 
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Dans  une  autre  expériencd,  160  gr.  île  jtallailiuin  on 
ehaulTés  5  miDUtes  avec  un  courant  do  500  anjpéres  eous  1 10 
Le  métal  fonil  rapidement,  mouille  la  pa^oi  de  charbon,  dii 
du  carbone  et  enfln  entre  eo  ébullition  tranquille.  La  viipeur 
se  condenser  sur  le  tube  froiri  et  sort  par  les  «ravités  qui  doni 
passa^^e  aux  électrodes.  Il  s'est  volatilisé  dans  celte  expérii 
^,6S  de  palladium.  La  chaux  fondue  qui  se  trouve  à  une  cerl 
dislance  du  creuset  eîH  colorée  en  noir. 

Si  l'on  sort  du  Tour  électrique  un  culot  de  150  g:r.  de  paUsdif 
liquide  saturé  de  carbone  et  qu'on  le  laissa  refroidir,  du  grap 
monte  à  la  surlace  et  la  recouvre  de  crif-Uiix  lamelleux  sU) 
posés.  Puis,  lorsqu'une  croûte  solide  s'est  lorméf ,  on  entend 
craquements  secs,  la  surface  du  métal  se  fendille  el  i\  sort  {t 
là  des  gouttes  brillantes  de  métal  fondu  et  des  champignons  a 
tanins  plus  foncés.  La  surface  du  métal  poï^sùde  une  cou! 
bleutée  à  reflets  irisés  et  présente  des  dendrites  à  angl'es  droil 
^es  cristallisations  confuses. 

Sur  le  tube  froid  on  trouve  un  feutrage  de  très  petits  ci 
mélangé  de  spbérules  métalliques. 

Iridium. —  150  gr.  de  métal  ont  été  chaulTés  5  minutes  a: 
eourant  de  500  oinpères  sous]  10  volts.  Dès  qu'il  est  liquij 
métal  mouille  le  creuset,  dissout  du  carbone,  puis  distille  régli 
rement.  En  5  minutes,  on  a  distillé  il  gr.  d'iridium.  Par  refc^'i 
sèment,  il  roche  et  fournit  un  m^lal  dur  qui,  cependant,  sclî 
assez  bien.  La  surface  du  métal  est  parfois  cristalline  et  pr« 
en  quelques  poials  de  Tiridium  filiforme.  Il  contient  2.80  0/0  d 
graphite  et  se  bnse  sous  le  choc. 

Nous  avons  recueilh  sur  le  tube  froid  une  couche  métallique  d 
rouleur  bleue,  lonnéc  de  gouttelettes  et  de  crislau: 
piques. 

Rhodium.  —  La  première  expérience  de  distillation  rie  ce  RiA 
a  été  faite  dans  un  four  à  tube  de  charbon.  5  gr.  de  rhodîàâ 
ijtaieiit  placés  dans  une  nacelle  de  graphite  et  un  tuhe  de  c 
traversi!  par  un  courant  d'eau,  était  disposi^  au-dessus  de  eeW 
uacelle  suivant  l'axe  même  du  tuhe  de  charbon.  La  partie  il 
rii'Lire  du  tube  étjiit  chaulTée  e.\tûrieurement  par  l'arc  éleclriqull 
iliiri:^  notre  four  en  chaux.  On  a  chauffé  pendant  1  minute  SOa 
t'oudos  avec  un  C'Mirani  de  50O  ampères  sous  110  volta,  i 
conditions  de  la  cliaidle  ne  sont  plus  comparables  à  celles  da 
fxpùriences  précirrteiilos.  Après  30  secondes  de  chauSe,  le  uiéB 
^lait  fondu,  entrait  eu  ébullilion  cl  l'on  voyait  des  vapeurs  bleuM 
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déposer  sur  le  tube  froiti.  Ai)rès  rexpérienec,  on  recueille  sur 
le  tube  un  métal  brillant  à  reflets  parfois  bleutés,  recouvert  d'un 
amas  de  fines  gouttelettes  et  de  petits  cristaux  prismatiques.  Au- 
tour de  la  nacelle  et  sur  la  paroi  du  tube  de  charbon,  on  trouve 
Bussi  de  petits  groupe.*^  conlus  de  cristaux. 

150  gr.  de  rhodium  ont  été  chaufTés  avec  un  courant  de  500  am- 
pères sous  110  volts  pendant  4  minutes.  Le  métal  a  fondu,  puis 
est  entré  en  ébuUition.  Il  a  distillé  4  gr.  de  rhodium.  Mais  avant  la 
Bn  de  l'expérience  le  creuset  s*est  cassé  et  le  métal  liquide  a  coulé 
dans  la  chaux  fondue.  Ce  rhodium  a  été  afliné  et  a  fourni  un  métal 
brillant  qui  se  limait  avec  facilité.  A  la  surface  du  lingot  se  ren- 
eontraient  quelques  cristaux  et  du  rhodium  filiforme. 

La  même  expérience  a  été  répétée  sur  ioO  gr.  de  métal  et  a 
fMimi  une  distillation  de  6^^1  de  rhodium.  Le  culot  renfermait 
•lors  2.19  0/0  de  graphite.  Le  métal  condensé  sur  le  tube  froid 
piéaentait  une  surface  chagrinée,  formée  par  im  feutrage  de  très 
petits  cristaux  mélangés  de  globules  plus  brillants. 

Eoiin,  150  gr.  de  rhodium  ont  été  chauffés  avec  le  même  cou- 
not  pendant  5  minutes  et  ils  ont  perdu  par  distillation  10^%2. 
Dans  cette  dernière  expérience,  le  bas  du  lingot  niélallique  fondu 
était  recouvert  de  fines  aiguilles  de  métal  cristallisé. 

Conclusions.  —  Tous  les  métaux  de  la  famille  du  platine  sont 
rapidement  tondus,  puis  portés  à  l'ébuilition  dans  notre  modèle 
de  four  électrique  avec  des  courants  qui  varient  de  500  à  700  am- 
pères sous  110  volts.  Si  nous  partons  de  150  gr.  de  métal,  la  fusion 
s'opère  en  1  ou  2  minutes  et  Tébullition  régulière  est  atteinte 
avant  4  minutes.  On  recueille  sur  le  tube  de  cuivre  traversé  par 
un  rapide  courant  d*eau  froide  qui  se  trouve  au-dessus  du  creuset 
des  sphérules  métalliques,  des  lames  cristallines  et  le  plus  souvent 
un  feutrage  de  très  petits  cristaux  visibles  seulement  au  micros- 
cope. Tous  ces  métaux  liquides  dissolvent  du  carbone  qu'ils  aban* 
douneat  par  le  refroidissement  sous  forme  de  graphite.  Le  plus 
difficile  à  distiller  de  tous  ces  métaux  est  Tosmium.  Le  palladium 
qui  est  plus  facilement  fusible  que  le  platine  ne  parait  pas  plus 
volatil  que  le  platine  ou  le  rhodium. 

Le  tableau  suivant  résume  les  expériences  comparables  de  nos 
recherches  : 

Poids.  Temps.  Ampères.  Volu.       Métal  distillé. 

Osmium IoUk*-  5™  700  IIO  -iy^"" 

Kuthénium 150  5  500  110  19 

Platine 150  5  500  110  1-2 

Palladium 150  5  500  110             9,60 

iridium 150  ?  500  110             9 

Hbodium 150  5  500  110  10,20 
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■Kn  terminant  l'exposé  de  ces  études,  il  nous  reste  un  devoir 
•afrréable  à  remplir,  celui  de  remercier  M.  G.  Matthey,de  Londres, 
qui  a  eu  la  bienveillance  de  mettre  à  notre  disposition  des  édiaB- 
tillons  coûteux  de  ces  métaux  rares  dont  ime  partie  a  été  volati- 
lisée dans  nos  expériences.  Notre  étude  n*a  été  possible  que  gréoft 
à  son  aimable  interN-ention. 

N""  42.  —  Sur  la  rédaction  de  Toxyde  de  thoriam 
par  le  bore  et  la  préparation  de  denx  borures  TliB*  et  TliB*; 

par  M.  BINET  du  JASSONNEIZ. 

A  une  température  très  élevée  Toxyde  de  thorium  est  réduit  par 
îebore.  Dans  un  four  à  vent,  chauflé  au  charbon  de  cornue,  le  m^ 
lange  de  bore  et  d'oxyde  se  transfonne  en  une  masse  grise 
pulvérulente,  partiellement  atta({uable  |>ar  Tacide  chlorhydriqnCt 
mais  il  est  impossible  d'obtenir  ainsi  une  foute  métallique  ou  dfli 
borures  déliais.  Au  four  électri<iue,  la  réduction  se  lait  rapide- 
inenl,  mais  la  fusion  du  produit  obtenu  n'a  lieu  qu*avec  m 
-courant  très  intense. 

Si  Ton  l'IiauiTo  au  four  a  tube,  dans  ime  nacelle  de  charbon,  n 
méian^^î  a^^j^^loiiit^ré  on  pa^till(\s  dt»  ihoriiic  et  <le  bore,  on  obtient 
eu  ^]  ou  i  inimités,  nvec  un  courant  de  oliO  ampèn^s  sous  iOU  voilà 
Mil  produit  non  rondii  (pii  conserve  encore  la  forme  des  pu^tilles, 
mais  dont  la  surfac(;  et  la  cassure  pn'senttMil  une  ajjparence  entiè- 
rement iiiélfillique. 

La  fusion  n'a  lini  <jne  si  Ton  porte  pendant  (juelqnes  minutes 
l'intensilé  du  conranl  à  700  ampères. 

Les  fonte^^  ohlnincs  ne  sont  pas  toujours  liomoprènes;  elles  sont 
d'une  couleur  jaune  très  claire  lors(jue  leur  teneur  eu  bore  est 
faible,  d'une  couleur  roui^e  trè^  jirononcèe  lorsqu'elles  sont  pins 
riches;  elles  >onl  toutes  lies  dures  et  les  ju'einières  prés<»ntent 
souvent,  dans  leur  ma>M',  des  ^m^kIcs  «hî  jielils  cristaux  prisniali- 
(jues  all()np:<''s.  Klle>  smit  l«'jrerenient  carburées  dans  la  partie  qui 
«'lait  au  conlavl  de  la  nacelle. 

I^'acide  chlorliytlrnjue,  étenilu  ou  concentré,  altacpie  ces  lonlt'S 
assez  vivement  il  chaud.  uii\i>  lentenu'iit  à  IVoirl.  L'attaijuf?  s'arrfte 
rapidemeni.  l/hydru^èiir*  «pii  se  «h'^Nij^e  brûle  avec  une  llamnie 
verte  au  monienl  d»*  sa  pro<luclion.  H  entraine  une  petite  «juantité 
dt;  ..'arbures  d'hydrogène,  niai>  il  n'a  pas  été  possible  d'y  dtVHer 
une  quanlilé  appréciable  d'hydrogène  bore.  L'acide  azotique  dis- 
sout l'acileinent  les  fontes  borées  «le  Ihoriiim  en  laissant  un  léj,'*^'' 
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iMdtt  formé  d''oxyd«  non  rédait  et  de  horure  de  carbone  amorphe 
etperoux. 

Lo^ue  la  quantité  de  bore  employée  est  exactement  suffl santé 
pM  la  réiluction  de  Toxyde,  la  fonte  obtenue  contient  néanmoins 
10  0,/0  environ  du  métalloïde  ;  elle  laisse,  après  dissolution  dans 
Ficide  azotique,  un  résidu  abondant  d*oxyde  non  réduit.  Lorsqu*on 
lUgmente  la  proportion  de  bore  dans  le  mélange  primitif,  la  fusion 
devient  de  plus  en  plus  difficile  :  une  partie  de  bore  se  volatilise, 
ane  autre  se  combine  avec  le  carbone,  et  les  fontes  ainsi  prépa- 
rées, qui  dissolvent  une  quantité  notable  de  borure  de  carbone  ne 
eontiennenl  pas  plus  de  17  à  18  0/0  de  bore  combiné  au  thorium. 

Séparaiion  du  borure  Thl)^.  —  Les  fontes  de  couleur  claire, 
dont  la  teneur  on  bore  ne  dépasse  pas  10  à  120/0,  sont  pulvérisées 
et  traitées  par  Tacide  chlorbydrique  au  dixième  Jusqu'à  cessation 
de  Tattaque  ;  le  résidu,  lavé  et  séché,  se  présente  sous  Taspect 
d*uoe  poudre  métallique,  de  couleur  légèrement  Jaune,  dans 
liqualle  on  distingue  des  fragments  de  cristaux  prismatiques 
iHottgés.  Sa  densité  est  de  7,5  à  15^ 

Ce  borure  de  thorium  est  attaqué  lentement  par  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  à  froid,  et  vivement  à  chaud.  L'acide  azotique 
le  dissout  facilement  à  froid.  Projeté  dans  la  potasse  fondue,  il 
briile  avec  une  vive  incandescence,  mais  les  solutions  alcalines 
sont  sans  action  sur  lui. 

Aiiftfyse.  —  Un  poids  connu  de  borure  de  thorium  est  dissous 
dans  l'acide  azotique  étendu  ;  le  léger  résidu  laissé  par  Tacide  est 
recueilli  sur  un  filtre  taré  et  retranché  de  la  prise  d'essai.  Le  bore 
est  dose  par  un  titrage  volumétrique  de  Tacide  borique  formé, 
suivant  la  méthode  de  Jones  modifiée  par  Stock  (1),  après  entraî- 
nement par  Talcool  mélhylique.  Le  poids  du  thorium  se  déduit  de 
celui  de  l'oxyde  après  évaporation  et  calcination  du  nitrate  dans 
un  creuset  taré. 

Différentes  préparations  ont  donné  les  résultats  suivants  : 


Tlieorii' 

I. 

H. 

ni. 

IV. 

pourThB*. 

Thui'ium 

...     8:i.â 

83.6 

83.1 

84 

8  î .  1 

Bore 

...         1  O  .  o 

16.1 

15.0 

» 

15.0 

La  composition  du  borure  étudié  est  donc  représentée  par  la 
formule  ThB*. 


(1)  A.  Stock  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1087.) 
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Sép^ratioa  du  Lorare  TbB^.  -«-  Lorsque-  les  fontes  de 
oui  été  préparées  avec  un  excès  de  bore«  elles  ne  sont  plns; 
gènes  :  dans  leur  cassure  on  remarque  des  plages  d*iine- 
jaune  bronzée  claire  à  côté  d*aulres  dont  la  coloration  va  ji 
rouge.  On  peut  en  extraire  un  second  borure  défini  par  le  ti 
ment  suivant  :  pes  fontes,  dont  la  teneur  en  bore  dépasse  tt  0) 
sont  pulvérisées  et  traitées  par  l'acide  chlortiydrique 
froid,  jusqu'à  cessation  de  l'attaque  ;  on  trouve  dans  le  résidu 
quantité  variable  du  borure  précédemment  décrit,  mélangée 
un  produit  non  cristallisé,  bien  métallique,  d'une  couleur  roi 
violacée.  Ce  corps  est  séparé  du  borure  ThB^  par  l'aclioa* 
l'acide  chlorhydrique  concentré  qui  dissout  seulement  ce  dernier. 

Le  second  borure  ainsi  obtenu  n'est  attaqué  ni  parles, 
fluorhydrique,  chlorhydrique  et  sulfurique,  ni  par  les  solutions 
câlines;  il  se  dissout,  au  contraire,  facilement  dans  l'acide  azol 
même  étendu,  mais  à  chaud  seulement.  Sa  densité  est  de  6,4  à 

Analyse.  —  L'analyse  de  ce  borure  a  été  faite  de  la  même 
que  celles  du  borure  précédemment  décrit:  trois  préparai 
provenant  de  fentes  différentes  ont  donné  les  résultats  suivant*»  ,j 

Thétfrli 
I.  H.  m.  pourThB*. 

Thorium  77.8  78.2  78.0  77.9 

Bore 21.8  21.5  21.9  22.1 

La  coinposition  du  borure  étudié  est  donc  représentée  par  la 
formule  ThB«. 

Ce  borure  peut  élre  rangé  à  la  suite  des  borures  CaB^,  SrB*| 
BaB^,  préparés  par  M.  H.  Moissan  au  four  électrique  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  H.  Moissao,  à  la  Sorbonne.) 


N""  43.  —  Action  des  bromures  alcalins  sur  le  carbonate 
de  baryum;  par  M.  Edm.  TAPONIER. 

MM.  Cantoni  et  Goguèlia  ayant  étudié  dans  le  Bulletin  de  k 
Société  chimique  du  5  janvier  1905,  l'action  des  chlorures  alcalins 
sur  le  carbonate  de  baryum,  je  me  propose  dans  cet  article  d'en* 
miner  Taction  des  bromures  alcalins  sur  ce  même  carbonate  aloa* 
lino- terreux. 

(1)  H.  MoissAN  (C.  /?.,  t.  125,  p.  629.) 
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L'élude  de  ces  doubles  décompositions  a  une  certaine  impor- 
tauce  pour  fixer  les  conditions  d'un  dosage  gravimétrique  car 
jusqu'à  présent  on  n*a  pour  ainsi  dire  pas  tenu  compte  de  Faction 
ezereée  sur  le  précipité  par  le  sel  en  dissolution  formé  par  double 
décomposition. 

L'appareil  que  j*ai  employé  pour  mes  essais  est  celui  qu'a 
décrit  M.  £.  Durand  (1)  dans  son  travail  sur  la  solubilité  des  malo- 
Dates  alcalino-lerreux  et  perfectionné  par  H.  Cantoni  (2)  de  telle 
nanière  que  l'on  puisse  chauQer  à  des  températures  supérieures 
à  100^  sans  que  le  liquide  qui  contient  le  bromure  en  solution 
subisse  une  concentration  quelconque. 

L'appareil  se  compose  en  gros  d'une  cuve  en  cuivre  servant  de 
biin  d'huile  et  pourvue  d'un  agitateur  central  mis  en  mouvement 
pur  un  petit  moteur  électrique.  Dans  ce  bain  d'huile  viennent 
plonger  trois  ballons  en  verre  d'Iéna  d'un  litre  de  capacité  et  à 
large  col,  fermé  chacun  par  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de 
deux  trous.  Par  l'un  des  tubes  passe  le  tube  d'un  réfrigérant 
•sceadant  et  par  l'autre  la  tige  d'un  siphon  aboutissant  dans  l'in- 
térieur du  ballon  h  un  filtre  a  succion  en  porcelainede  Wagner.  Ce 
filtre  est  rempli  de  laine  de  verre,  d'amiante  bien  lavée  et  de 
coton.  En  outre  un  petit  régulateur  à  mercure  permet  de  maintenir 
la  température  constante. 

Les  divers  facteurs  considérés  ont  été  la  concentration,  le  temps 
et  la  température. 

A.  —  Fonction  de  la  concentration. 

Ait  ion  des  bromures  de  potassium  ^t  de  sodium  sur  le  carbonate 
du  baryum  en  présence  d'eau  à  l'cbullition  pendant  un  temps 
coustant. 

Tous  les  essais  ont  été  faits  en  faisant  agir  sur  5  gr.  de  carbo- 
nate de  baryum  amorphe  et  pulvérulent  500  ce.  d'une  solution  de 
bromure  de  concentration  connue. 

Ces  concentrations  ont  été  prises  de  0,05-0,lo-0,30-0,50-l-2- 
S-5-10-20-SO  0/0  et  le  li(|uide  a  été  maintenu  à  légère  ébulliliou 
pendant  7  heures. 

Les  résultats  obtenus  sont  : 

iD  E.  DoRAND^  Thh9c  de  Gonèvc,  iUJ2,  p.  2d. 
[%  Uaj^toki,  Ana,  cixim,  aaai.,  t.  9,  p.  81. 
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C.  —  Fonction  de  la  température. 

Aelion  des  bromures  de  potassium  et  de  sodium  sur  le  BaCO^ 
en  présence  d'eau  pendant  un  temps  constant  à  des  tempéra- 
tares  variables. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  5  gr.  de  BaCO^,  sur  lesquels 
i'ai  fait  agir  500  ce.  d'une  solution  de  bromure  à  10  0/0,  pendant 
?  heures,  aux  températures  variables;  ébullit.  80,  GO,  40*»,  temp. 
)rdinaire. 

Les  résultats  obtenus  sont  pour  : 
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0,012105 

0,012788 


0,012988 


0,01:i833 
0,014300 


IrlIW 


aiaei  de  ItiCO' 
sotutioa. 


ciiiirsiiOD. 

TBmpKswpe . 

10  »:« 

(Ortl.  ll-âO") 

10% 

40» 

10% 

av 

10  7o 

w 

10% 

Ebuiation . 

néMiiiii. 

0, 01336  ) 

0,01172  i 

0,0H65  1 

0,0160a  \ 

U.OlâUj  i 

0, 013145  \ 

0,01-1887  j 

0,01-1989  i 

0,9163^1  ( 


0,01199 
0,012cm 
0,0136(M 


t  les  fleux  courbes  obtenues  pour  les  bromures  (1« 


_ 

,^ 

* 

<' 

_  — ■ 

-  " 

--" 

y 

l     7 

^  z  : 

7 

1   1 

10 

IQ 

potassium  ot  île  sodium  eu  l'unclioii  do  lu  coDcentration,  J6  vois 
({iK.^  l'atlaque  est  sensiblement  plus  l'ortc  avec  le  sel  de  soilliim. 
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Concenti-ation. 


M  MBMOIKEH  PMftBENTte  A  IjA  SOCIÉTÉ  CBlMmUE, 

Mats  cependant  pouc  une  Irèà  laible  coflcentraboR  (O.tfi  O/0> 
elle  ei^i  plus  faible  pour  li;  sel  de  aodiimi 

lN8Br^O,00594rj— KBi-  =  0,00-|Ù-2). 

Pour  la  coiiceniralion  rie  0.15  0/0  l'attaque  est  sensiblomant  la 
même,  puis  pour  des  teneurs  plus  fortes  les  deux  courbes  s'écvt- 
tent  d'une  quanlilé  qui  reste  à  peu  près  constante  ei  dont  la  veleur 
■esl  d'environ  0,0015  de  Rnl'.Os  d.Votnposé  par  1(10  i-f-  ilr  snliition. 

ïi  iiùii-  cuiii|jiii-oiis  iiiiiiiUi':i;iril  iiviT  h'>  i'uii[-l,es  oIiI-'thi.-s  pu 
MH.  Cantoni  et  Goguèlia  pour  les  ehlorures  nous  voyons  que  : 

a)  Four  les  sels  de  potassium  l'Attaque  est  beaucoup  plus  fnte 
dans  le  cas. du  chlorare,  que  daiw  lo  cas  àa  bromure  mais  qoB 
loutefoia  les  deux  courbes  sont  des  paraboles  irte  alloogéea;  e'eslk 
à-dire  ont  donc  la  mâme  allure. 

b)  Que  dans  le  cas  des  aels  de  sodium  l'attaque  n'est ^aère  plu 
forte  pour  le  chlorure  que  pour  le  bromure,  mais  que  les  deUii 
fourbes  obtenues  sont  d'alhin  difTérente.  Tandis  que  pour  le  dll» 
nire  de  sodium  MM.  Caoloni  ett  tioj^uèlîa  obtiennent  sensiblemeol 
fine  droUft»  pour  la  bromurs  de  sodium  la  «eurb»  reste  nnç  para- 
bole comme  dans  le  cas  du  sel  de  potasse,  et  cette  parabole  tend 
à  devenir  parallèle  A  l'axe  des  concentrations. 

B.  —  Fonction  nu  temps. 

Action  des  bromures  de  potassium  et  de  sodium  sur  le  carbonate 
de  baryum  en  présence  d'eau  à  l'ébuUition  pendant  des  temps 
variables. 

Les  essais  en  |fonction  du  temps  ont  été  faits  avec  5  gr.  de 
CaC03  et  une  solution  à  10  0/0  de  bromure.  L'ébullition  était 
maintenue  pendant  toute  la  durée  des  expériences  qui  a  été  de 
1  h.,  2  h.,  3  b.,  4  h.,  5  h.,  G  b.,  7  b.,  22  h.  Un  essai  a  aussi  été 
fait  au  moment  où  le  liquide  entrait  en  ébullition. 

Les  résultats  obtenus  sont  : 

Bromuie  de  /lotassiiiiu. 

Grammes  de  BtCO> 

décampMé 

litr  100  et.  da  tolnilM. 

Conccnlritioa.       Teiipérttsrc.  Temps.  Ilciallau.        HoTanacl- 

10  %  Ebullition.  Au  début.  0,011627  1 


0,012847 

lOO/n  .  1  h.  0,012083  , 

0,012257  ! 


O.Oi 


0,012170 
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Ida 


CoittfltntioB. 

Tempéntnre 

10% 

>» 

M 

10% 

n 

t 

10% 

I» 

n 

10% 

M 

M 

10% 

II 

W 

10  »  0 

•» 

» 

10  ",0 

u 

M 

TeApg. 

2  h. 

» 

» 

4  h. 

n 

5  h. 
» 

6h. 

t) 

Th. 

i> 

2-2  h. 


Grauffles  de  BiCO^ 

décomposé 

p«r  100  ce.  4*  solftikm. 


Résaltats. 

0,01  i40^ 
0,012524 
0,012G98 
0,012904 
0,012911 
0,013005 
0,013255 
0,013646 
0,013287 
0,014399 
0,014285 
0,014316 
0,015325 
0,015775 


Moyennes. 
0,012463 

0,012801 

0,012958 

0,013448 

0,014843 

0,014300 

0,015550 


Bromure  do  sodîuin. 


CoiceDintion. 

10  % 

» 

lO»,» 

» 

10  «/o 

*^    /O 

10  "/o 

» 

10  ",0 

io»/« 


Tempéntore. 
EbuUition. 


u 


•t 

»  \ 

)» 
« 


Temps. 

Au  début. 

» 

1  h. 

» 

2  h. 

» 

3  h. 

»» 

4  11 . 

» 

5  h. 

Il 

G  h. 
>t 

7  h. 

)> 

22  h. 


Grammes  de  BaCO' 

décomposé 

par  100  ce.  de  solution. 


Résultats. 

0,01304 
0,01328 
0,01409 
0,01433 
0,51426 
0,01462 
0,01527 
0,01603 
0.01601 
0,01609 
0,01649 
0,01679 
0,01679 
0,01681 
0,01678 
0,01696 
0,01758 


Moyennes. 
0,01316 

0,01421 
0,01441 
0,01565 
0,01605 
0,01604 
0,01679 


i  0,01687 


0,01758 


Comme  on  le  voit  les  courbes  obtenues  en  fonction  du  temps 
onlàpeu  près  la  même  allure.  A  partir  de  5  h.  d'ébullition,  Téqui- 
l^bre  semble  établi  et  les  courbes  tendent  à  devenir  parallèles  à 


l'axe  (ies  -V.  L'action  du  sel  de  aorfitim  rst  tonlefois  un  j 
forle  que  cfille  du  sel  de  jiolaasiiim. 
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Si  je  compare  avec  les  courbes  tjiil  ont  ité  trouvées  (1)  pour  IM 
clilonires  je  crois  que  les  bromures  ont  une  aciion  plus  faible  al 
ijue  l'allure  des  courbes  dilTère  {laf^sahlemonl. 

Dans  le  cas  des  chlorures,  c'est  le  sel  do  polassiuui  i{iii  a  le  fil 
d'uction,  tandis  que  c'est  le  sel  di;  soilium  pour  les  broiiiurcii. 

(1)  Cantoni  et  GoouBLiA,  Bts]].  Sor.  cbix..  S'  néric,  I.  3S,  □*  I. 
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Tïnipiratnn. 

Lm  lignes  obtenues  sont  des  droUes  qui  se  coupent  sensible- 


meal  vers  45".  Au-dessus  de  cette  température  c'est  ie  sel  de 
»c  CBiM.,  S"  aÉR.,  T.  XXXV,  t90e.  —  Mémoires.  t'.) 
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sOdîom  qui  ft-done  la  plus  Torte  action,  au-dessous  c'est  le  sel  da  ^ 
potawiora. 

Si  nous  emninoDs  les  chiffres  obteous  nous  trouvons  quli  I 
différesce  entre  l'attaque  à  la  température  or<1inaire  et  l'ébullitin.  1 
eat  de  0,004624  pour  NaBr.  tandis  qu'elle  D'est  que  de  0.a(KUt( 
pour  KBr,  aoît environ  la  moitié.  Comme  nous  avons  afl'aireà^ 
droites,  od  peut  en  appliquant  l'équation  7— (/"[I -|- (f  —  ^ 
trouver  quelle  quantité  q  de  BoCO*  est  décomposée  pour  une  M 
pérature  t  ei  on  connait  la  quantité  q*  décomposée  par  uue  lai^ 
rature  f.  Pour  le  bromure  de  potassium  «=^0,000026125  et^ 
le  bromure  de  sodium  «^0,00005295. 

Si  nous  comparons  mainleuant  avec  les  courbes  déjà  p 
pour  les  chlorures  nous  voyons  que  :  tandis  que  l'attaque  eslf 
forte  pour  le  chlorure  que  pour  le  bromure  dans  le  cas  des  w  ~ 
potassium,  elle  est  un  peu  plus  faible  pour  le  chlorure  que  pour 
bromure  dans  le  cas  des  sels  de  sodium. 

Action  du  bromure  d'aanitoniutn  sur  le  carbonate  de  bwyn 
en  présence  d'eau  à  tébuUitioa. 

Dana  le  cas  du  sel  d'ammonium  l'altaque  est  beaucoup') 

forte  et  ceci  pour  la  raison  suivante  :  il  se  forme  du  car' 

il'ammooium  qui  à  l'ébullition  se  dissocie  en  acide  carboniqufl 

ammoniaque  qui  s'échappent,  de  sorte  que  ta  réaction 

BoCOS  4-  2NH»Bj>      -^      BaBr^  ^  (NHyCO^, 

ne  va  plus  dans  les  deux  sens,  elle  n'est  plus  inverse,  comme  po 
les  sels  de  sodium  et  de  potassium. 

Dans  cette  série  d'essais  leâ  agitateurs  étaient  en  ven-e,  ceuxi 
nickel  étant  attaqués. 

Les  résultats  obtenus  en  lonction  de  la  concentration  sur  3  gfj 
de  BaCO^  sont  les  suivants  : 


0,0M080  ) 
0,050â6â  I 
0,11650  1 
0,I35«T     ) 


0,ail5S 
0,SC50â 


(0,29798 
j  O.SOSfl: 


E.  TAPOHira.  Ul 

Daas  one  deuxiëme  série  d'esaaie,  j'ai  fait  réagir  sur  le  20* 
d'une  molécule-gramme  de  BsCO^,  Boit  sur  9*',85  des  quanlilés  de 
bromure  d'ammonium,  calculées  en  fraction  de  20*  de  la  moléuule- 
panune  et  dissoutes  dans  500  ce,  d'eau  di&tillée.  i'ni  chercht'- 
qnel  âtait  le  temps  nécessaire  pour  amener  lu  dir^solnliou  l'ump  ètc 


•^ 

«:2^ 

^' 

^ 

7 

•t      ti     11     u.     ts 

ConMBtntion. 

dufitCO'.  Le  mode  d'ébiiliition  semble  jouer  un  rôle  ii^st'/.  ii 
iHUdans  la  durée  de  la  ilésngrégalion,  il  (aut  une  ébnl!iiio:i 
Tne  alin  que  le  CO*  et  l'iNH^  soient  chassés.  L'aiijom  i.'i 
perles  de  verre  dans  le  ballon  Tavorise  la  réaction  iti  r>' 
l'èbullition  plus  régulière. 
Lbâ  résultats  obtenus  sont  : 


QnanUlé  ie  B)CO>.     Temp^rilure. 

\  m<.l.-gr 

=  08ï'' 

9,85 

Ebullition. 

IB/iO     • 

=  8S,2 

16  iO     • 

=  18.4 

14.30    . 

=  68,6 

li/ffl     - 

=  58,8 

10/20     . 

=  49*' 

8/iO     ■ 

=  39,2 

6,'ÎO     . 

=  29.4 

*'«     ■ 

=  iy.6 

Avec  J/20  mS 

me  opres 

9ah 

.  lonl  le 

UnCU'  nVlait 

Comme  le  montre  la  ligure  la  courbe  obtenue  a  exactement  la 
■i^aie  Torme  que  celle  donnée  par  MM.  Cantoni  et  Gogni'lùi  pour 
1t chlorure  d'ammonium.  Elle  est  simplement  un  peu  déplacée  par 
npporl  aux  oxes,  ceci  provenant  de  ce  que  l'nttaijue  est  un  peu 
plittfiible  pour  le  bromure  que  pour  le  olilorure  on  eiEcoie  du 


fai 

MKMumEB   1 

que  le  bromure  d 
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l'ébuliilion,  une  petite  partie  de  ce  sei  se  dissocie  avaut  de  réagir   ' 
Bur  le  BaCQs.                                                                                          j 

Action  des  bromures  alcalins  sur  le  carbonate  de  baryum 

après  90  jours                                            [ 
à  la  température  ordinaire  et  un  demi  litre  de  aolulioa. 

J'ai  aussi  effectué  une  série  d'essais  s  la  température  ordinaire 
en  faisant  agir  sur  5  gr.  de  BaCO*  des  solutions  de  bromures  de 
conceolrution  différente.  Les  solutions  ont  été  tenues  pendinl 
98  jours  dans  des  flacons  hermétiquemeul  fermés  et  k  une  tempé- 
rature de  15-20'.  Les  analyses  faites  sur  350  ce.  de  solution. 

Lee  résultats  obtenus  sont  : 

B.CO'       Gr»i>n>M  it  MJf 
Soimlon  d«  KBr.        Tempéniar».          Teidpi.             cmpluff.    dé(uni|>oi«  p«r  lOUd. 

5^' par  litre.          ib-iO          0«  Jours.          5gr.          0,0091313 
5          -                       -                     „                   „            0,0095659 

ti,g 
11, 'j 


0,O09»7a5 
o,iH»90« 
0,0i007tt 


A.  SETEWBTZ  ET 

BLOCH. 

2» 

BaCO» 

Grammea  de  BaCO* 

Stlitioa  dt  ?IHBr. 

Température. 

Temps. 

employé. 

décomposé  par  100  ce 

5»'  par  litre. 

» 

i> 

Il 

0,0092413 

0           •> 

» 

«1 

i> 

0,0096640 

i0,3      > 

» 

II 

•> 

0,0100541 

iO,3      . 

» 

tt 

I) 

0,0099596 

20 

II 

II 

« 

0,0117890 

20         > 

D 

t> 

» 

0,0110650 

Solilion  de  MH  tr. 

5»'  par  litre. 

• 

»» 

)» 

0,033676 

0           • 

n 

)) 

» 

0,034206 

9,8      u 

M 

» 

» 

0,04-2131 

9,8      ^ 

» 

il 

i> 

0,042563 

20 

fl 

» 

u 

0,058026 

20 

H 

II 

M 

0,058557 

Si  nous  examinons  ces  chiffres  et  si  nous  les  comparons  avec 
ceux  parus  dans  le  Bulletin  do  la  Société  chimique  du  5  janvier 
ins  pour  les  chlorures  alcalins  nous  voyons  que  dans  le  cas  des 
bromures,  Taction  décroit  du  sel  d*ammonium  au  sel  de  potassium 
en  passant  par  le  sel  de  sodium,  tandis  que  pour  les  chlorures 
alcalins  elle  décroit  du  sel  d'ammonium  au  sel  de  sodium  en 
passant  par  celui  de  potassium. 

H'  44.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  dosage  de  Tacide  hydro- 
sulfureux  dans  les  hydrosulfltes  et  dans  leurs  combinaisons 
avec  la  formaldéhyde  ;  par  MM.  A.  SETEWETZ  et  BLOCH. 

L'acide  hydrosulfureux  et  les  hydrosulfltes  réduisent,  comme  on 
le  sait,  les  sels  haloïdes  d'argent  en  donnant  de  l'argent  métal- 
lique. 

Ayant  constaté  que  les  produits  de  décomposition  des  hydrosul- 
Stes  (sulfites,  bisulfites,  hyposulfites)  sont  sans  action  sur  les  sels 
haloïdes  d'argent,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  les  sels  d'argent  solu- 
blés  (i),  nous  avons  utilisé  la  réduction  du  chlorure  d'argent  (qui 
est  le  sel  haloïde  le  plus  facilement  réductible)  pour  le  dosage  de 
l*acide  hydrosulfureux  dans  les  hydrosulfites. 

Nous  avons  d'abord  étudié  la  réaction,  sur  le  chlorure  d'argent 
^suspension  dans  l'eau,  en  dissolvant  après  réduction  l'excès  de 
sel  d'argent  dans  l'ammoniaque,  mais  cette  réaction  n'étant  pas 

^  rapide,  la  méthode  n'est  pas  suffisamment  précise,  car  ce 

(1)  Us  sels  d'argent  solubles  donnent  en  effet  du  sulfure  d'argent  par  décom- 
^^■itk»  de  lliypoMilflte  d*argent  qui  prend  naissance  avec  les  hyposulûtcs. 
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manque  de  niùdité  hvorise  la  déeonipodtîon  de  la  solution  ff&j' 
drosulflte  pendant  le  dosage. 

Ea  remplaçant  le  chlorure  d'argent  eu  suspension  dans  l'eau, 
par  UQB  disaolutioD  de  ce  coriis  daiM  HO  excès  d'ammonia^u^ 
nous  avons  supprimé  cette  difflcultë,  car  nous  avons  pu  obiei 
une  rédaction  immédiate  et  déduire  du  poids  d'ar^nt  le  titre 
la  solution  dliydrosulBte. 

Afln  de  vérifier  ei  la  méthode  donne  des  résultats  consltol 
nous  l'avons  appliquée  à  des  volâmes  croi&saats  :  1°  d'une  met 
solution  d'hydrosulfite  de  soude  ;  2*  de  aolutions  de  concentretii 
variable. 

Les  solutions  d*hydroeUlflte  ont  été  préparées  avec  de  l'eau  djfs' 
tillée  bouillie,  en  se  mettant  le  plus  complètement  possible  kl't 
de  l'oxydation  k  l'air.  Aussitôt  la  solution  préparée  on  l'tntrodiùl 
dans  la  liqueur  ammoniacale  renfermante  à  5  lois  la  quantité  de 
chlorure  d'argent  pouvant  être  réduite  théoriquement  :  l'argent 
précipite  immédistemept.  On  le  recueille,  on  le  lave  k  l'eau  nmiB% 
oiacale,  puis  on  le  pèse  après  caloination. 

Nous  evonn  constaté  que  ce  précipité  est  bien  coDstiluépar.^^ 
l'argent  métallique  pur.  En  effet,  son  poids  ne  varie  pas  sensi^fH 
ment  suivant  qu'on  le  pèse  sur  filtre  taré,  après  calcination  h  V$^ 
ou  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Il  est,  en  outre,  totalement  soluble  dans  l'acide  nitrique  étendo 
e!  froid  (1). 

En  appliquant  notre  méthode  de  dosage  à  uu  échantillon  d'hy- 

(t)  Nota.  —  Pour  nous  meUre  ii  l'sbri  dea  erreupa  qui  pourraîenl 
da  U  pri^aence  des  sulfareB  dans  lea  produits  da  dtcompostt ion  àe  l'h] 
(los  sulfures  pr^cipilant  le  cblorure  d'argent  anmonii 
sxpAri  mentale  me  ni   la   poesibililé   de   séparer  l«  Buiruro  d'argent   de   L*i 
milal  tique. 

Dans  ce  but,  nous  avons  ajouté  un  excès  do  chltrure  d'argenl  ai 
d'une  part  dans  une  solutiuu  d'IiydrosutOte  addilirinnëe  d'ua  TOlume 
d'une  solution  titrée  de  sulfure  d'ammonium,  d'autre  pari  dans  li 
de  sulfure  d'ammonium,  non  additionné  d'bydrosuinie.  Les  prodaiU  de  K 
réduction  recueillis  et  lavés  ont  été  Irailéa  par  de  l'acide  nitrii^ue  fn^id  étesW 
an  1/3  pour  dissoudre  l'trgent,  paie  recueillie  sur  filtre,  lavés  irl  inlninJt  i 
un  coursai  d'hfdrogène. 
Voici  les  résultais  : 

Quiolité  d'argent  troavio. 

!■  Avec  5  ce.  de  salulioii  de  sulfure  seul. 0>',148S 

2*  Avec  0  ce.  da  solalion  de  sulfure  -|-  90  ce  do  solution 
d'hrdrosulâle  i  8  O/O C<Mti09 

La  faible  dilTérence  entra  ces  deux  rèsuilats  pennst  d'adinetlN^[Vt  Ml 


^m^^ri9-i^'^^^:._\  -y 


drosidtite  de  soude  anhydre  concentré  de  la  Badische  anilin,  voici 
les  résultats  que  nous  avons  trouvés  : 


Poids  d'argent  recueilli. 

Pour  5  ce. 
irofdn 

do  Bolution 
ïsulfite. 

N-î. 

Ponr  10  ce.  Hc  solution 
d'hjdrotulfite. 

N      .            N«»  2. 

Pour  20  ce.  do  oolatioa 
d'hydroMulHte. 

N«  1.             N»2. 

Sttaiioi  i  2  0,0... 

-    ai  au... 

0,0949 
0,193* 

0,09:» 
0,1943 

0,1912 
0,3907 

0,1917 
0,3927 

0,3818 
0,7847 

0,3860 
0.7858 

Ces  résultats  sont  suffisamment  concordants  pour  qu'on  consi- 
dère la  méthode  comme  exacte.  Les  petites  difTérences  sont  de 
Tordre  des  erreurs  pouvant  provenir  de  la  décomposition  de 
rhydrosulflte  dans  la  préparation  des  solutions  ou  de  l'homogénéité 
imparfaite  d'un  produit  aussi  facilement  altérable. 

Si  Ton  calcule  la  teneur  de  Thydrosuifite  en  hydrosulflte  de 
sonde  anhydre  pur  en  admettant- comme  pour  Tindigo  qu'une  mo- 
léeole  de  S«0*Na«  +  2H*0  (formule  de  Bernthsen),  libère  H«,  on 
aura  réquation  suivante  : 

•Aga  +  4NH3 -^- S20*Na2 +  2H20  =r  2NaCl +2tS03(NH*)2  4.  Ag2. 

Eq  rapportant  les  résultats  trouvés  b  cette  équation,  on  a  les 
teoeurs  suivantes  en  hydrosulflte  pur  : 

Ttûcur  en  hydrosui/ito  de  soude  anhydre  pur  (S"OWa*). 


12  0/0.... 
à  4  0;0.... 


Pour  5  ce.  de  tolulian 
d'hydrotulfite. 


S*  1. 


76.43 

77,84 


N»  2. 


76,94 
7:^,25 


Ponr  10  ce.  de  f)olution 
d'brdrosuliite. 


NM. 


77,02 
78,67 


N»  2. 


77,23 
79,06 


Pour  20  ce.  de  solution 
d' hydrosulfite. 


N«  1. 


76,89 
70,01 


N»  2. 


77,53 
79,13 


proTenant  de  lliydrosulflte   s'esl  totalement  dissous  dans  Tacide  nitrique,  et 
<IM  le  salltare  d'argent  est  resté  insoluble. 

Cttte  méthode  de  séparation  appliquée  au  dosage  des  sulfures  dans  de  Thy- 
^InMoIflle  en  poudre  concentré  B.  A.  S  F.,  qui  est  resté  exposé  à  l'air  humide 
JQtqa'à  décomposition  totale  de  Tacide  hydrosulfureux,  nous  a  montré,  en  fai- 
>Mt  dee  prises  d'essai  à  divers  moments  de  la  décomposition,  qu'il  ne  se  forme 
PttdesQUbm.  . 
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Afin  de  voir  si  le  dosage  par  le  chlorure  d*argont  ammoDîaeil 
donne  des  résultats  comparables  à  ceux  fournis  par  la  méthode 
habituelle  au  carmin  d'indigo,  nous  avons  titré  par  les  deux  pro- 
cédés une  solution  d'hydrosulflte  do  soude  à  2  0/0  en  opérant  dans 
un  courant  d'hydrogène  et  observant  toutes  les  précautions  habi- 
tuelles pour  éviter  Toxydation  par  Tair  de  ThydrosulAte.  Les  ' 
résultats  obtenus  dans  le  dosage  avec  le  chlorure  d'argent  ammo- 
niacal sont  supérieurs  à  ceux  que  donne  le  titrage  par  le  carmin 
d'indigo. 

Nous  avons  également  comparé  notre  méthode  a  celle  qui 
utilise  la  réduction  de  Toxyde  de  cuivre  ammoniacal  (1),  en  opé- 
rant dans  un  courant  d'hydrogène,  mais  ce  procédé  donne  dos 
résultats  beaucoup  trop  forts,  Toxyde  de  cuivre  ammoniacal  étant 
réduit  par  les  produits  de  décomposition  de  Thydrosulfite  (bisulfite, 
hyposulfite). 

Titrage  des  combinaisons  cPhydrosulfite  de  soude  et  de  lormtJr 
débyde  par  le  chlorure  dt argent  ammoniacal. 

Le  composé  désigné  dans  le  commerce  sous  le  nom  d'hyraldite, 
et  que  les  travaux  de  Baumann,  Thesmar  et  Frossard  (2)  ont 
montré  être  forini'  par  un  mélange  on  proportion  variable  d'hydrosul- 
lite-formaldéliyde  répondant  à  la  formule  NaHSO3  +  CH^O+2H*0 
(dans  laquelle  rhydrosuHilo  répond  à  la  formule  de  Schiitzen- 
berger)  et  de  hisuHile-fonnaldéhyde  NaHS03  +  GH*0-fH«0,  ne 
peut  pas  être  titré  par  le  carmin  d'indigo  comme  l'hydrosulfile  de 
soude.  L'acide  hydrosulfureux  qu'elle  contient  n'exerce,  en  efîet, 
son  action  réductrice  que  vers  80"*  et  celle  action  n'e&t  pas  com- 
plète en  solution  neutre.  En  outre,  en  solution  alcaline  la  formai- 
déhyde  décolore  l'indigo  à  chaud.  Enfin,  en  solution  acide  la 
décoloration  de  l'indigo  n'est  pas  nette. 

MM.  Baumann,  Thesmar  et  Frossard  ont  titré  l'hydrosulfite  dans 
cescom})inaisonspar  la  réduction  de  Toxyde  de  cuivre  ammoniacal 
en  opérant,  à  la  température  de  55",  dans  un  courant  d'hydrogène, 
ainsi  que  par  la  liqueur  d'iode,  mais  ces  procédés  ne  sont  applica- 
bles qu'en  l'absence  des  i)rodnits  de  décomposition  de  Thyraldite, 
tels  que  l'hyposulfite.  le  sulfite  ou  le  bisulfite  de  soude. 

Nous  avons  constaté  que  la  solution  aqueuse  d'hyraldite  ne 
réduit  que  lentement  à  froid  la  solution  de  chlorure  d'argent 

(1)  SciiL'TZENDERGER  ot  RisLER,  D,  cb.  G.,  1879 1. 12,  p.  1774.  —  A.  Bernthsbn, 
ibid.,  1880,  l.  13  p.  2281. 

(2)  Rcvuo  (Jvs  matières  colorantes^  1904,  t.  8.  p.  S53. 
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ammoniacal»  mais  cette  réduction  est  immédiate  et  complète  vers 

80*.  La  forma Idéhyde  est  sans  action  sur  le  chlorure  d'argent 

ammoniacal  et  se  transforme  comme  dans  le  procédé  à  Toxyde  de 

cuivre  ammoniacal  en  hexaméthylùne-tétramine.  On  additionne  la 

solution  aqueuse  d'hyraldite  de  quatre  fois  environ  la  quantité 

théorique  de  chlorure  d'argent  ammoniacal  et  on  maintient  le 

liquide  pendant  4  à  5  minutes  au  voisinage  de  Tébuilition.  On 

lecueûlle  ensuite  l'argent  et  on  le  pèse  comme  dans  le  dosage  des 

hydrosulfites. 

Nous  avons  vérifié  la  méthode  de  titrage  sur  des  solutions  de 
coocenlration  variable  d'hyraldite  G  extra,  de  la  Manufacture 
lyonnaise  de  matières  colorantes,  en  opérant  sur  des  volumes 
croissants  5,  10  et  20  ce.  de  solution.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


Poids  d argent  recueilli. 


SMfen  à  9  0/0.... 
-      *4  0,0.... 


Pour  5  Cl*,  lie  solution 
d'bjrdroauHili*. 


N-  1 


n 


0,1(iîii 

J» 


Pour  10  ce.  lie  i>«>lution 
(l'bvdrobullito. 


X»  1. 


0,2111 

0,ii3T 


N»i. 


Puur  20  r<*.  de  solution 
d'iijdri)!>ultil«>. 


N-  t 


Nu  4 

.1  aia 


0,2H1 


0 


0.4200 


Si  Ton  suppose  qu'une  molécule  d'hyraldite 

S02HNa-t-CH20  +  2il20, 

réduit  2AgCl,  on  trouve  d'après  les  poids  d'argent  précédents 
uue  teneur  variant  entre  84,48  et  86  de  combinaison 


SO^HNa  4-  CH^O  -^  2  H20 , 

pour  100  gr.  d'hyraldite  G  extra.  On  voit  que  les  résultats  oroissent 
légèrement  avec  la  quantité  d'hyraldite  employée  dans  le  titrage 
et  avec  la  concentration  des  solutions,  comme  nous  Tavions  cons- 
ulté déjà  dans  le  dosage  de  Thydrosulflte  de  soude. 

En  résumé,  notre  méthode  de  dosage  est  d'une  exécution  facjle 
et  donne  avec  les  produits  commerciaux  qui  renferment  tous  des 
produits  de  décomposition  de  l'acide  hydrosulfiireux,  des  résultats 
plus  précis  que  les  méthodes  par  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre 
tnimoniacal  ou  du  carmin  d'indigo. 

(Kcolo  do  chimie  induflrielle  de  l^yon.' 


•■'•  K] 


ï: 


1»  ftlÉMOIKBS  PKâtfBNTtiB:  A  LA  éOCIÉTÉ  CHlMÉQUâ.     % 

ir»  «S;  —  Sur  la  déshydratation  des  Mhirs  Mrayloxf|iM#! 

qaes  (lU)  ;  par  H.  A.  GOURTOT. 

Déshydratation  du  dimélhyloxypivalate  féibjJe.   . .  .  ,^^ 
Acide  dimâtbylisofropénjrlacéUqùe.  \    ^ 

Préparation  du  dimétbjrloxypivalate  féibyle.  —  Nous  avdni^  : 
obtenu  cet  éther,  dans  d'excellentes  conditions  de  rendèmetit,  er 
condensant  40  g^rammes  d'acétone  pure  et  sèche  avec  100  granuBM'  ^ 
de  bromoisobutyrate  d'éthyle  en  présence  de  40- grammes  de  tàbi^-^ 
et  100  grammes  de  benzène  sec.  ,,; 

En  distillant  le  produit  de  la  réaction,  on  constate  qu*il  s'e^' 
formé  uniquement  du  diméthoxypivaiate  d*élhyle  qui  bout  à  91^; 
sous  17  millimètres.  Le  rendement  de  l'opération  atteint  et  dépaipt. 
90  0/0. 

CH« 

Acide dimètbyîoxYpivaliqno  ^     /COH-C-CO«H. —  Nous  TavoDi} 

préparé  par  saponification  de  son  élher  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique.  En  distillant  le  produit  de  la  réaction  sous  10  millimè*. 
très  de  pression  il  passe  d'abord  quelques  gouttes  d'acide  isoba- 
lyrique,  puis  la  masse  commence  à  se  décomposer.  Nous  avons 
alors  arrêté  la  distillation  et  le  résidu  a  cristallisé. 

L'acide  diméthoxypivaiique,  recristallisé  dans  l'éther,  donne  de 
petits  cristaux  blancs  qui  fondent  en  se  décomposant  vers  158* 
ainsi  que  Tindiqueni  Reformalsky  et  Plesconosow  (1). 

Analyse  :  Subst.,  2245;  CO»,  4721  ;  H«0  1941  ;  GO/0,  57.85;H, 
9.67  —  calculé  pour  G-H«*0»  :  G  0/0,  57.54  ;  H,  9.59. 

Diniôtbyloxypivalate  d'étbyle,  —  La  condensation  de  l'acétonA 
avec  le  bromisobutyrate  d'étliyle  donne  le  diméthyloxypivalate 
d'étbyle  presque  pur;  une  seule  rectification  suffit  pour  obtenir 
cet  élher  à  l'état  de  pureté. 

G*est  un  liquide  visqueux,  à  peu  près  inodore,  qui  bout  à  91*80UB 
17  millimètres. 

Analyse  :  Subst.,  2288  ;  C0«,  5059  ;  H«0.  2075  ;  G  0/0.  6i.79j. 
H,  10.40  —  calculé  pour  G>H«80»  :  G  0/0,  62.07;  H,  10.86. 

.■:»* 
(1)  BéFORMATSKT  ol  Plisconosow,  J>.  cb.  C,  l.  29,  p.  8SS0.  :  •  '  •   :4  - 
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Dimétirlaeétoxypiyalâte  déthyle  CHS-C —  C-C0«C«H5.  —  Ce 

CH».CO-C)       6h» 
corps  s'obtient  par  action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  diméthyl- 
oxj-pivalate  d*éthyle. 
C'est  UQ  liquide  visqueux  qui  bout  à  119*  sous  28  millimètres. 

An9lYse  :  Subst.,  2011  ;  C0«,  4489  ;  H«0,  1712  ;  C  0/0,  60.88  ; 
H,  9.52  —calculé  pour  C««HW0*  :  C  0/0,  61.11  ;  H,  9.26. 

Déshydratation  du  diméthyloxypivalate  détbyle.  —  Cette  dés- 
hydratation se  fait  exactement  comme  les  précédentes  ;  nous 
avons  employé  les  mêmes  proportions  des  différents  corps  réa- 
gissants :  50  grammes  d*éther-alcool  pour  25  grammes  d*anhydride 
phosphorique  mélangé  à  50  grammes  de  benzène. 

A  la  distillation  nous  avons  constaté  qu'il  se  forme  uniquement 
dadiméthylisopropénylacétate  d'éthyle  qui  bout  entre  160  et  161* 
et  le  rendement  de  l'opération  atteint  environ  90  0/0. 

CH3   CH3 
Acide  dimélhylisopropéuylacétique  CH*=G C-CO*H. — La 

saponification  du  diméthylisopropénylacétate  d*éthyle  est  une  opé- 
ration laborieuse  ;  nous  l'avons  opérée  en  employant  la  potasse 
alcoolique  et  chauffant  5  à  6  heures  au  bain-marie  ;  dans  ces  con- 
ditions elle  est  à  peu  près  complète. 

L'acide  diméthylisopropénylacétique  bout  à  117°  sous  28  milli- 
mètres; refroidi,  il  se  solifte  facilement  pour  donner  de  beaux 
cristaux  fusibles  à  35"*.  Ces  cristaux  sont  très  hygroscopiques  et  ne 
tardent  pas  à  se  liquéfier  si  on  les  abandonne  à  l'air  humide. 

Analyse  :  Subst.,  2087  ;  C0«,  5015  ;  H«0,  1791  ;  G  0/0,  65.54  ; 
H,  9.60  —  calculé  pour  CH^'O»  :  C  0/0,  65.62  ;  H,  9.87. 

CH»  CH» 
I        I 
Acide  aap-triméthyl-^t-dibromoimtyrique  CH«Br-CBr-G-GO«H. 

—  Cet  acide  s'obtient  par  fixation  directe  du  brome  sur  l'acide  non 
saturé.  Une  opération  faite  en  nous  servant  de  chloroforme  pour 
dihier  l'acide  et  le  brome,  nous  a  montré  que  l'emploi  de  ce  dis- 
Bolvant  en  présence  de  brome  est  à  rejeter  ;  l'acide  halogène  que 
D0U8  obtenions  contenait  en  effet  une  forte  proportion  de  chlore 
provenant  sans  doute  du  déplacement  du  chlore  par  le  brome  dans 


r 

^  rat 
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le  cblarofori  e.  Aussi  avons  nous  fait  par  ta  suite  toutes  les  opé- 
rations de       ition  'ie  brame  en  présence  de  sulfiire  de  carbone. 

L'acide  (uciiétliylisopropénylacélique  maintenu  à  0°  a  été  saturé 
de  brome  en  solution  sulfocarbonique  ;  le  sulfure  de  carbone  a  été 
enlevé  par  dislillation  dans  le  vide  et  l'acide  Iriméttiyldibroinobu- 
lyrique  a  été  recristaltisé  dans  un  mélange  d'étlier  et  de  ptStrole 
40-60,  il  fond  à  125-126°. 

^rjfl/j-se.aiibst.,1760;  AgBr.  9303,  Br 0,0,  55.68— caiculépour 
Gm"0*Bi«  :  Br  0/0,  55.55. 

(xa.^-triniélli/l-^Tdibroir.obiitj'rale  de  mcHhyle 

cm      UH' 

I  I 

CHUi-CBi- — C-C,03CH». 

—  On  l'obtient  en  saturant  de  brome  en  solution  sulfocarboniqua 
le  dimëthytisopropénylacétate  de  méthyle  maintenu  à  0°.  L'éthu 
mélhylique  dibromé  est  un  liquide  qui  bout  a  lâO"  sous  10  milU- 
mètres. 

Analyse  :  Subst.,  -^004;  AgHr,  3820;  Br  0/0,  53.23  —  calcul* 
pour  C»H'*0«Br*,  Br  0/0,  52.98. 

Ùiniétlijlisopropctiylacétûle  do  calcium  (4-2H-Oi.  —  Nous 
t'avons  préparé  par  action  du  carbonate  de  calcium  sur  l'acidt 
non  saturé.  Il  cristallise  dans  l'eau  avec  3  molécules  d'eau. 

Analyse  :  Subst.,  5484;  perte  à  120^  0596;  CaSO*,  2M»i 
H»0  0/0,  10.87;  Ca,  12.19  —  calculé  pour  C'HwO'Ca.aHïO  : 
H»0  0/0,  10.91  ;  Ca,  12.16. 

DitaéthylisopfopéaylacélBle  de  baryum  i-i-5H*0|.  —  Ce  sel  a 
été  obtenu  par  action  du  carbonate  de  baryum  sur  l'acide  non 
saturé.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  retenant  5  molécules  d'eau  de 
crislallisalion. 

Aml}se  .  Subst.,  6327;  perte  à  120",  1203  ;  BaSO*.  3064; 
H«0  0/0,  19,02  ;  Ba,  28.50  —  calculé  pour  C'*H*»0*Ba  5H»0  ; 
H*0  0/0,  18.70  ;  Ba,  28.55. 

Dimélliylisopvopénylaciitate  Je  plomb  (-]-5H*0).  —  Obtenu  par 
action  du  carbonate  de  plomb  sur  l'acide  non  saturé,  il  eetpeo 
sol.  dans  l'eau,  plu^  soluble  dans  l'alcool  étendu  où  il  crlstailiseea, 
aiguilles.  Il  renrerjue  5  molécules  d'eau  de  crislallisalion. 

Analyse  :  Subst..  5886;  perte  à  120".  08TÏ;  PbSO*,' 
H«0  0/0,  ïfl.28;  Pb,  37.43  — calculé  pour  C"H»0*Pbl 
IPOO/0,  16.81,  Pb,  87.55.  ■' 
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CH»    CH5 
DiméthyUsopropénylacétate  de  méthyIeCU^=C G-CO'-GH». 

-Nous  l'avons  préparé  en  éthériflant  Facide  dimétliylisopropényl- 
acétique  par  le  méthanol  et  Tacide  sulfurique. 

Cet  éther  est  un  liquide  mobile,  à  odeur  agréable  qui  bout  à 
Ud*"  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse  :  Subst.,  1902;  C0«,  4694;  H«0,  1692;  G  0/0,  67,31  ; 
H,  9.95  —  calculé  pour  C8H»*0«  :  G  0/0,  67.59  ;  II.  9.86. 

Dimétbylisopropénvhcétate  iTéthyle,  —  On  l'obtient  aisément 
à  l'état  de  pureté  par  rectilîcation  du  produit  brut  de  déshydra- 
tation du  dimélhyloxypivalate  d'éthyle. 

C'est  un  liquide  mobile,  à  odeur  agréable,  qui  bout  à  161°  sous 
la  pression  ordinaire. 

Analyse  :?>nhsi,,  1896;  G0^  4792;  H«0,  1762;  GO/0  68.93 
H,  10.39  —  calculé  pour  G»H««0«  :  G  0/0,  69.23  ;  H,  10.26. 

Chlorure  de  diméthylisopropénylacétyle,  —  Ge  chlorure  d'acide 
s'obtient  par  action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  i'acide  dimé- 
thylisopropénylacétique. 

C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  piquante,  désagréable, 
qui  bout  à  60*'  sous  30  millimètres. 

Analyser:  Subst.,  3632  ;  AgGl,  3573  ;  Gl 0/0,  24.32--calculé  pour 

CTIi^OGl  :  CI  0/0,  24.23. 

GH» 
Dimétbylisopropénvlacétaniide  \  .  — 

GH«=G-G(GHV-GO-NH« 

L'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  chlorure  de  diméthylisopro- 
pénylacétyle en  solution  éthérée  donne  la  dhnéthylisopropényl- 
acétanilide. 

Cest  un  corps  blanc,  peu  soluble  dans  l'éther  où  nous  l'avons 
tait  récris! alliser  en  belles  lamelles  nacrées  fusibles  à  107-108°. 

Analyse:  Subst.,  2436;  N,  23°%0  (7°  742  mm.j  ;  N  0/0,  11.24  — 

calculé'pour  G'Hi^ON  :  N  0/0,  11.02. 

GH» 
ulmélb  vlisopvopénylacélaniUde  \ 

GH«=G-G(GH3)«-G0-NH.G«Hîi 

■^  On  l'a  préparé  par  action  du  chlorure  d'acide  sur  l'aniline  en 

&)lution  éthérée.  Gette  anilide  est  très  soluble  dans  l'alcool,  le 

^nzène  et  l'éther;  on  l'a  fait  recristaliser  dans  un  mélange  d'éther 

^l  (ie  pétrole  20  40  en  belles  aiguilles  fusibles  à  61°. 

Analyse:  Subst.,  3297;  N,  20«,2  (7°  735'"°», 3}  ;  N  0/0,  7.19  — 

calculé  pour  C*»H"ON  :  N  0/0,  6.90. 
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Diméibjrlisopropéaylêcétpbéiiylbjrdngidê  *  -  >  • .  ;T«) 

CH«^C(CH3).C(CHî)2.CO-NH-NH-C»H». 

—  Cette  phénylhydrazide  a  été  obtenue  par  action  du  chlonBtj. 
diacide  sur  la  phényihydrazine  en  solution  éthérée. 

C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  i*éther,  que  nous  a?o» 
fait  recristalliser  dans  Talcool  bouillant;  il  fond  à  141*.  -, 

Analyse:  Subst.,  1768  ;  N,  l»^fi  {»  748"-,5)  ;  N  0/0^  18.89*^ 
calculé  pour  C"H«80N«  :  N  0/0,  12.85. 

Diméthylisopropénylacéi  p  nophtylamide 

I  I  ' 

CH2=C C-CO-NH-CWH" . 

I 
CH3 

—  Nous  Tavons  préparée  par  action  du  chlorure  d*acide  8ur;||j 
p  naphtylamine  en  solution  éthérée.  Celte  naphtylamide  est  ii 
luble  dans  Tëther  ;  elle  a  été  recrislallisée  dans  Talcool  t)ouil 
où  elle  donne  de  petites  aiguilles  fusibles  à  94*. 

Analyse  :  Subst.,  8480  ;  N,  16«',4  (8»  734  mm.);  N  0/0,  5.647 
calculé  pour  C«''H*»OiN  :  N  0/0,  5.51.' 

Réduction  de  Pacide  dimétbylisopropénylacétique. 

GW  CH» 

Trimétbyl2SS  batène-S'Ol'l  CH«=C — C-CH«OH.— La  réduo- 

CH« 
tien  du  dlméthylisopropénylacétate  d*élhyle  par  le  sodium  doDoe 
facilement  le  triméthylbufénol. 

Cet  alcool  primaire  est  un  liquide  mobile,  peu  odorant,  qui 
bout  à  IBâ""  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse:  Subst.,  1878  ;  C0^  5076  ;  H«0,  2082  ;  C  0/0,  78.71; 
H,   12.40  —  calculé  pourC'H»*0:  CO/0,  12.28. 

CH3   CH» 
Acélaie  de  trimelhylLulényle  CH^=6 — i-CH'-O-CO-CH».- 

On  Tobtient  en  éthériflanl  l'alcool  primaire  par  Tanhydride  acé- 
tique. C'est  un  liquide  à  odeur  ajjrréable  qui  bout  à  170-171*  808» 
la  pression  atmosphérique. 

Analyse  :  Subst.,  2-292  ;  C0^  r,80-2  ;  M2(),21  14  ;  CO/O,  QlOUÏl. 
10.32—  calculé  pour  C»H»«0«  •  C  0/0,  6'J  :^3;  M,  10:26.     • 


A.  COURTOT.  :m 

Ttiiuéiùjr/buiénol  pbényluréibane 

CH3    CH3 
I  I 

c:h3 

-  Nous  Tavons  obtenue  par  action  de  Tisoeyanate  de  phényle  sur 
Talcool  primaire.  Recristallisée  dans  le  pétrole  40-60,  elle  donne 
de  superbes  aiguilles  brillantes  fusibles  à  73"*. 

Amlfseï   Subsl.,   3602;   N,  i8",7  (iOo  73i""°j  ;  N  0/0,  6.05 — 
calculé  pour  C»*H*»0«N  :  N  0/0,  6.01.  • 

Constitution  de  facide  dimêthylisopropényïacétique. 

Nous  avons  établi  la  constitution  de  Tacide  diméthylisopropé- 
oylacétique  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potasse 
en  solution  à  5  0/0,  à  la  température  de  40  à  BO*".  L'acide  étant 
dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate  de  potasse,  le  permanganate 
es!  ajouté  jusqu*à  persistance  de  la  teinte  violette,  ce  qui  a  exigé 
ue quantité  d*oxydant  correspondant  à  environ  3  atomes  d'oxy- 
gèœ;  on  fait  alors  subir  à  la  masse  un  entraînement  par  la  vapeur 
d'eau.  L*eau  condensée  a  une  odeur  fortement  cétoniciue  ;  addi- 
tionnée de  carbonate  de  potasse,  elle  laisse  se  séparer  une  couche 
d'un  liquide  mobile  qui,  extrait  à  Téther,  bouta  94-95°  sous  la 
pression  ordinaire  et  est  constitué  par  de  la  méthylisopropylcétone. 

Celte  célone  provient  évidemment  de  la  décomposition  de 
l'acide  diméthylacétylacélique  formé  intermédiairement  par  le 
mécanisme  suivant  : 

CH2  0 

Il  II                          0 

C-CH3  C-CH3                  |! 

I  ->-                I  ->-       C-CH3 

CH3-(:-CH3  CH3-C-CH3                  I 

I  I  cHicn3)2 

C02H  C02H 

Analyse:  Subst.,  2107  ;  C0«,  5384  ;  H«0,  2207  ;  C  0/0,  69.69  ; 
H,  11.27  —  calculé  pour  C»H«oO  :  C  0/0,  69,77  ;  H,   1 1.03. 

Nous  avons  caractérisé  plus  avant  cette  cétone  en  faisant  sa 
semi  carbazone  qui,  recristallisée  dans  Tétlier,  fond  à  lli''. 

Analyse:  Subst.,  0^21  ;  N,  20'=^9  (10  733°»'>\9.  ;  N  0/0,  29.05  — 
calculé  pour  C«H»«ON«  :  N  0/0,  29.37. 

U  résidu  de  rentrnînement  à  la  vapeur  d'eau  a  clé  essoré  pour 
^"séparer  le  bioxyde  de  manganèse,  puis  concentré  à  très  petit 
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volume  ;  on  l'a  rIo»  acidi&é  et  épuisé  largemem  ii  l'éther.  I 
tioD  éthérée  a  été  privée  de  son  éther  et  chauA'é  une  dem 
à  iOÛ*,  puis  reprise  au  bicarbonate  de  potasse  de  façon  à  s 
les  produits  restés  acides  des  produits Uotonisés. 

La  solution  élhérée  des  produits.  lactoniqtiQs  a  abandoni 
distillation  de  l'élber  un  corps  visqueux  qui  n'a  pas  tardé  h  crisiai-  '] 
User;  ce  corps  est  insoluble  dsas  le  pétrole,  soluble  dans  l'alcool 
et  recristallisé  dansTéther  absolu,  il  fond  à  103°.  | 

Il  est  constitué  par  de  l'oxylactope  et  provient  de  la  flxatioa 
d'un  oxbydryte  sur  chacun  des  carbones  doublement  liés. 

C-CH»  HO-U— CH» 

I  -*-  1  -* 

CH»-0-GHï  CH3— C-CHî 


CO»H  GO^H 

La  solution  dans  le  bicarbonate  de  potasse  des  produits  a 
nous  a  donné,  après  acidiflcatiou  et  épuisemeni  à  l'éthei-  unep 
quantité  d'un  acide  très  visqueux  qui  a  cristallisé  lentement. 

Ces  cristaux,  écrasés  sur  plaque  poreuse,  onltUt'  purifiés* 
cristHllisaliou  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  SO-40;  ib 
fondent  vers  200-210°  en  se  décomposant  et  sont  constitués  par 
da  l'acide  triméthylmalique  qui  provient  de  l'oxydation  complèlo 
de  l'acide  non  saturé  sans  coupure  de  la  molécule. 

CH'    CW  CH»     CHî 

CHï=G C-C>OH      ->■      CHîOH-COH— C-CO^H 

CH'      CH3 
->-      HO'G-COH— G-GO^H 


Analyse:  Subst.,  2104;  C0«.  S673;  ;H»0,  |1296;  C  0/0,  47.81, 
H,   6.89  —  calculé  pour  CHisO»  :  C  0/0.  47.78;  H,  6.82, 

En  résumé  l'oxydation  de  l'acide  diméthylisopropénylaoélîqae 
donne  de  la  méthylisopropylcétone,  trimélbyloxybutyrolaolooe  et 
de  l'acide  tryméthylmalique  ;  la  formation  de  ces  produits  démon- 
tre la  formule  de  constitution  proposée. 
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C  W  CH3 

94  trimélbyl  p  oxybutyrolactone  CH«-COH-C-CH»  .  —  Nous 

(!) CO 

avons  TU  que  cette  lactone  se  forme  par  oxydation  ménagée  de 
Tacide  diméthylisopropénylacétique. 

(Test  un  corps  blanc,  très  soluble  dans  l*aIcool,  qui,  recristal- 
lisé dansTéther  absolu,  fond  à  lOS"". 

Analyse:  Subst.,  2466;  C0«,  5269;  H«0,  1903;  C  0/0,  58.27  ; 
H.  8.S9  —  calculé  pour  C"H*K)3  :  C  0/0,  58.33  ;  H,  8.33. 

CH»    CH3 
Aeide  Irimétbylmaïique  H0«C-60H-i:-C0«H    .    —  Cet    acide 

CH» 
avait  été  préparé  par  MM.  Auwers  et  Campenhausen  (1),  qui  lui 
assignaient  comme  point  de  fusion  159-160°,  et  également  par 
IL  Komppa  (2)  qui  indiquait  155-160°.  La  très  grande  différence 
entre  la  température  de  fusion  indiquée  par  ces  auteurs  et  celle, 
Vtt.  que  nous  observions,  nous  a  amenée  à  préparer  synthéti- 
queoent  l'acide  trimélhylmalique.  Dans  celte  synthèse  nous  avons 
suivi  exactement  les  indications  données  par  M.  Komppa  et  nous 
avoos  obtenu  un  acide  qui,  recristallisé  dans  un  mélange  d'éther 
et  d'éther  de  pétrole  20-40  fond  à  200-210°  en  se  décomposant.  Cet 
adde  est  identique  à  Tacide  bibasique  que  nous  avons  obtenu  dans 
Toxydation  de  l'acide  diméthylisopropénylacétique. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

R'46.  —  Sur  la  nitration  des  dérivés  mono-  et  dibenzoylés 

du  p.-aminophénol  ; 
par  MM.  Frédéric  REVERDIN  et  Ernest  DELËTRA. 

D'après  le  brevet  français  n°  339142  du  2  novembre  1903  de 
Léopold  Cassella  et  C®,  on  obtient  en  soumettant  le  p.-acétylami- 
nophénol  à  une  nitration  énergique  au  moyen  des  acides  sulfu 
"que  et  nitrique,  un  dérivé  dinitré  qui  est  indique  dans  ce  bn^vot 
comme  correspondant  au  dérivé  acétyîé  dt*  T acide  isopicraniique. 
L'un  de  nous  et  Dresel  (3)  avons  constaté  réceinnient  (fue  la 
formule  indiquée  dans  le  brevet  est  bien  exacte. 

(Ij  Auwers  et  Campenhausen,  D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  1544. 

(2'  KoHppA,  D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  1G20. 

'.*  Bull.  Soc.  chim.,  {:!),  1905,  t.  33,  p.  ôOl. 

«oc.  CHIM.,  3«  sÉR.,  T.  xx-w^  Î906.  —  Mémoires,  i>0 
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n  nous  a  para  iatéraaaant  de  voir  comment  se  comporUil  àa»  i 
les  mêmes  oooditioiu  le  p.-ienMOj'iÊininopbéno!  ;  nous  avions  «l  I 
effet  remarqué  que  lorsqu'oo  fait  réagir  sur  celui-ci  à  la  tempén^  1 
ture  ordinaire  Hacide  Dilrique  seul  de  D^sl.&Q  j|  y  a  [lécomjiost- 
tion  complète  (1). 

Le   p.-beozoylamÎQophéQOl  qm  nous  a  servi  comme  | 
de  départ  a  déijà  été  décrit  par  A.  W.  Smttt  (2)  ;  nous  Va 
préparé  par  la  méthode  indiquée  dans  notre  précédent  i 
c'est-inlire  en  faisaDt  réagir  le  chlomredebenzoyleBurla» 
alcoolique  du  p.-aminophénoi  et  laissant  cristalliser. 

Nitration  du  p.-beoMoylamiaopbéool 
OH 


C1HK) 

—  20  gr.  du  produit  réduit  en  poudre  ont  été  dissous  à  SO*  1 
40  ce.  d'acide  sulfurique  concentré,  (une  partie  du  produit  J 
toutefois  en  suspension  8ne  lorsqu'on  opère  avec  ces  proport 
OQ  a  rerroidi  à  7°  environ,  puis  on  a  introduit  dans  celle  soM 
un  mélange  de  15  ce.  HNO'  de  D=1.4  et  17  cc.  H»SO'  concenifc 
en  maintenant  la  température  entre  7  et  12'  ;  daas  nn  autre  SW 
nous  avons  constalé  que  l'on  pouvait  cliauffer  ensuite  jusqu'à  W 
sans  inconvénient.  On  a  coulé  le  produit  de  La  réaction  dane  ds 
l'eau  glacée,  filtré  et  lavé  rapidemenl,  puis  séché  à  l'air  et 
B.-M.  Le  dérivé  nitré  ainsi  obtenu  peut  être  purifié  en  le  In 
maat  en  sel  de  soude,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  rouges 
vn  paillettes  rouges  à  reflet  vert,  puis  en  décomiiosant  le  sel  pff 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  purifié  pour  l'analyse  a  été  obtenu  en  le  faisant  cris- 
talliser dans  l'acide  acétique,  puis  dans  l'acétone;  il  est  en  feuilllll 
jaune-doré,  F.  209'  et  constitue  un  dinilro-p.-benzoyhmiaapU- 
iiol,  G«H*iNO*)40H.NHC-HsO.  —  0»',1694  de  subst.  ont  dosai 
£1°°,2  N  (16°,  731  mm.)  —  soil  en  centièmes,  calculé  pov 
C'3Hi>0«N3  :  N,  13.86  —  trouvé:  N,  14.03. 

Ce  composé  est  solublo  dans  l'acétone  et  l'acide  acétique,  pN 
soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  te  chloroforme  et  l'eau,  très  diB- 

\l)  Arsb.  des  Se.  phys.  el  aat.,  1904,  t.  16,  p.  US. 
Hl  D.  eh.  G.,  ISM,  1.  34,  p.  40ti. 
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dleinent  soluble  rians  l'éther,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Il  n*est 
stponiflé  oi  par  ëbuilition  avec  l'acide  suHurique  étendu,  ni  par 
ébullitioB  pendant  une  heure  avec  Tacide  chiorhydrique  à  21*"  B.  ; 
en  revanche  il  est  facilement  saponifié  lorsqu'on  le  chaulTe  pendant 
deux  heures  environ  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfurique 
ooncentré.  Le  produit  de  la  saponification  coulé  dans  Teau  a  été 
soumis  à  la  distillation  à  la  vapeur  d'eau  pour  éliminer  l'acide 
benioîque,  puis  le  résidu  de  la  distillation  après  avoir  été  filtré  a 
été  traité  au  carbonate  de  baryte  pour  éliminer  l'acide  sulfurique 
et  transformer  le  dinitroaminpphénoi  en  sel  de  baryum  soluble. 
En  concentrani  la  liqueur  filtrée  et  la  neutralisant  par  l'acide  chlo- 
rfaydricpe,  on  a  obtenu  des  cristaux  brun-dorés  présentant  toutes 
les  propriétés  et  réactions  de  V acide  isopicrumique.  Ces  cristaux 
fondent  à  170"*,  ils  sont  solubles  dans  l'eau  avec  la  coloration  rouge 
caractéristique  de  cet  acide  ;  ils  donnent  par  condensation  avec  le 
chlorodinitrobenzène  le  composé  de  F.  236''  que  l'un  de  nous  et 
Dresel  avons  décrit  dans  le  mémoire  cité  plus  haut. 

Son  dérivé  ucétylé  est  en  aiguilles  brun  jaune  ou  en  prismes 
kuis,F.  180".  11  est  facilement  soluble  même  à  froid,  dans  l'acide 
iciftiqoe  et  Tacétone,  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  la 
ligroïne. 

Le  dinitro-p.'henzoylamjnophénol  que  nous  avons  obtenu  cor- 
respond  donc  à  la  formule 

OH 


NO^/N: 


N02 


NH 

I 


Les  essais  de  réduction  partielle  et  de  réduction  totale  de  ce 

dérivé,  ne  nous  ont  conduits  à  aucun  résultat  intéressant. 

Source  qui  concerne  la  réduction  totale,  nous  espérions  obtenir 

k  «iérivé 

OH 


u 


NH 

I 


^  employant  dans  ce  but  l'étain  et  l'acide  chiorhydrique,  puis<[uc 


TF- 
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nous  avions  constaté  que  l'on  pont  faire  bouillir  le  déi 
correspondant  pendant  une  heure  ftvec  l'acide  chlorhydri 
le  sapoditier.  Mais  dans  ce  cas  il  j'  a  eu  réduction  et  Baponiflcj 
simultanées,  et  nous  avons  obtenu  de  l'eoide  benzoïque  el  du 
minophënol. 

Comme  nous  le  diâions  dans  un  travail  antérieur,  nous  a 
constaté  que  lorsqu'on  essaye  de  niti'er  sans  refroidir  le  mont 
zoyl-p.-aminophénol  avec  HNO^  de  D=1.50  seul,  il  y  a  d( 
30^5°  une  décomposition.  Nous  dvoos  observé  depuis  qu'en 
rant  avec  de  l'acide  nitrique  de  même  densité,  mais  à  une  tei 
rature  maintenue  de  — 10  à  0°,  il  n'y  a  pas  de  décompositic 
la  nilraiion  donne  naissance  au  dérivé  dinitré  dont  il  vient  d 
question.  Et  employant  enfin  de  l'acide  nitrique  de  Dr=:1.34 
peut  nitrer  le  benzoylaminaphénol  entre  20  à  26'  et  oblen 
même  produit. 

-\'itralion  du  dibeazoyhp.-aminophénol.  —  D'après  les  rec 
elles  antérieures  failes  par  l'un  de  nous  et  Dresel,  lorsqu'on 
le  dibenzoyl-p.-aminophénoi  au  moyen  de  HNO'  de  D  =  1.5 
chauffant  jusqu'à  60°,  il  se  forme  principalement  un  dinilrodi 
20yl-p.-aminodinilrophénol,  F,  asti",  correspondant  à  la  fon 

OCiH»ONOï 


O. 


SHC^H*ONOî 

et  en  opérant  à  froid  avec  HNO'  de  D^l.48  un  dibenzoyl-p,-) 
Qonitrophénol  P.  147"  de  la  formule 


NHC^H^O  '■ 

On  voit  donc  que  par  nitratioii  énergique  il  entre  un  gH 
•  nitro  e  dans  chacun  des  noyaux  benzoyliques  et  que  le»  gros 
<•  nitro  >  du  noyau  benzénique  sont  orientés  dans  une  autre  pos£ 
que  lors  de  la  nitration  du  monobenzoyl-p.-aminophénol  ;  dan 
nitration  à  froid  au  moyen  d'un  acide  nitrique  plus  faible,  le  l 
groupe  ■  nitro  >  qui  entre  dans  le  molécule,  est  aussi  orienté 
«  ortho  »  relativement  au  groupe  e  amido  ». 

Nous  nous  sommes  demandé  d'où  pouvait  preveoir-ei 


k 
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reoce  dans  Torientation  des  groupes  c  nitro  >  cl  nous  avons  repris 
l'étude  de  la  nitration  du  dibenzoyl-p.-amînophénol  en  faisant 
nrier  les  conditions. 

Dans  un  premier  essai  le  dibenzoyl-p.-aminophénol  ayant  été 
dissous  dans  Tacide  sulfurique  concentré  entre  10  et  li"",  on  a 
introduit  dans  cette  solution  un  mélange  d*acide  nitrique  de 
0=1.4  et  d*acide  sulfurique  concentré  dans  les  proportions 
indiquées  ci-dessus  pour  la  nitration  du  monobenzoyl-p.-amino- 
phénol.  I^  température  a  été  maintenue  pendant  Tintroduction 
entre  7  à  14'',  puis  le  produit  a  été  chauffé  à  60".  Dans  ces  condi- 
tions quoiqu'il  y  ait  eu  un  commencement  de  décomposition,  on  a 
obtenu  comme  produit  principal  le  monobenzoyl-p.-aminodinitro- 
phénol,  F.  263**,  déjà  connu,  dans  lequel  les  groupes  nitro  sont  en 

2  et  6  soit 

OH 

N02/\n02 


NH 

Si  Ton  ne  chaufTe  pas  le  produit  de  la  réaction  après  Tintroduction 
du  mélange  sulfurique  et  nitrique,  on  obtient  le  même  résultat. 

Il  y  a  donc  eu  saponification  du  groupe  benzoylique  à  Thydroxylc 
et  nous  avons  du  reste  retrouvé  Tacide  benzoïque  dans  le  produit 
delà  réaction.  Ceci  nous  a  amené  à  constater  que  le  dibenzoyUp.- 
tminophénol  est  déjà  saponifié  à  Thydroxyle,  à  froid  et  très  rapi- 
dement, par  Tacide  sulfurique  concentré,  en  sorte  que  la  nitration 
dudibenzoylaminophénol,  dans  les  conditions  indiquées,  corres- 
pond en  réalité  à  la  nitration  du  monobenzoylaminophénol. 

Dans  le  but  de  contrôler  en  quelque  sorte  cette  observation,  nous 
avons  examiné  la  nitration  du  dibenzc5l4).-aminophénol  en  pré- 
\  sence  d*acide  sulfurique  et  d'anhydride  acétique  ou  d'acide  acétique 
ehstallisable  ;  nous  supposions  que  dans  ces  conditions  la  saponi- 
fication serait  entravée  ou  que  si  le  benzoyle  était  éliminé  il  serait 
remplacé  par  l'acétyle  et  que  Ton  devait  obtenir  le  dinitrodiben- 
zoyl-p..aminodinitrophénol,  F.  229°  de  la  formule 

0CiH*0N02 


NHGiH*0N02 
<Hi  on  dérivé  acétylbenzoylé  correspondant. 
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L^expérience  a  coofirmé  la  première  partie  de  eelté 
voir,  tout  en  donnant  des  résultats  différents  seloaqae 

l'anhydride  acétique  ou  l*acide  acétique  oristalliaable^ 

En  mettant  lé  dibenzoyl-p.-aminophénol  en  suspension 
l'anhydride  acétique,  ajoutant  à  cette  émulsion  de  l'adde 
rique,  puis  introduisant  dans  la  solution  entre  6  et  li^»  le 
des  acides  sulfurique  et  nitrique,  nous  avons  obt^iu  le  dioi 
xojr^p.-^minodinitrophénol  F.  229"*,  tandis  qu'avec  Tacide 
cristallisable  et  môme  en  chaufiant  jusqu'à  60*,  il  s'est 
comme    produit  principal,    le    dibenzojrl^m.^nitroamino^ 
F.  147^,  lequel  cristallise  en  aigtiilies  jaunes  et  feutrées  ;  oe 
dont  nous  avons  déjà  parié  dans  nos  recherches  précédentat 
facilement  soluble  dans  tous  les  dissolvants  sauf  dans  Téther 
ligroïne  dans  lesquels  il  est  peu  soluble  ;  il  donne  par  sapo! 
4ion  le  m.-nitrO''p.''aminophénoU  F.  ISI"" 


Il  résulte  doac  de  ces  observations  que  c'est  évidemment  la  pri* 
sence  du  groupe  benzoyle  à  i*hydroxyle  qui  oriente  les  groupes 
9  nitro  »  dans  les  positions  3  et  5,  plutôt  que  toute  autre  cause, 
comme  en  particulier  la  température  ou  la  présence  de  l'acide  SHkr 
furique. 

Nous  nous  réservons  de  continuer  dans  cet  ordre  d'idées,  nos 
recherches  sur  la  nitration  en  commençant   par   étudier  celle  '^ 
d'autres  dérivés  de  raminophénol. 

î 

N""  47.  —  Sur  Téther  méthylique  de  Tacide  amino-p.-diméthfl-  \ 
aminobenzoique  ;  par  MM.  Frédéric  REVERDIN  et  Bneet  < 
DELËTRA.  ! 

Nous  nous  étions  proposé  de  préparer  un  dérivé  aminé  de  IV 
cide  p. -dimélhyiaminobenzoïque  afin  d'examiner  les  colorante 
azoïques  (pie  Ton  pourrait  en  obtenir,  mais  comme  la  nitration  de 
Tacide  lui-même  ne  paraissait  pas  pouvoir  conduire  au  but  que 
nous  nous  étions  lixé,  nous  nous  sommes  adressés  de  préférence 
à  réthcT  niélhyUrjuc  de  cet  acide. 


F.  BEFERDIll  ET  E.  SELtTRA.  an 

Cet  ëther  C<H«N(GH«),COOGHd  qui  a  déjà  été  décrit  (1)  s^âb- 

tient  très  facilement  et  avec  un  bon  rendement  en  suivant  les 
indications  de  BischofT,  c'est-à-dire  en  chauffant  au  baîn-marie 
pendant  quelques  heures,  l'acide  p.-diméthylaminobenzoïque  avec 
UD  peu  plus  de  la  quantité  théorique  d'alcool  méthylique  et  d'acide 
adforique  concentré. 
Cet  éther  est  très  facile  à  nitrer.  A  cet  effet,  nous  avons  intro- 
duit peu  à  peu  86  gr.  de  Téther,  en  attendant  chaque  fois  ({ue  la 
(fiBSolution  soit  complète,  dans  44  ce.  d'acide  nitrique  de  D=  1.94  ; 
h  température  maintenue  au  début  entre  8  et  iâ"  peut  atteindre 
nos  inconvénient  16  à  iS^  vers  la  lin  de  l'opération  ;  la  substance 
se  dissout  complètement,  on  coule  le  produit  de  la  réaction  dans 
de  Teau  glacée,  on  filtre,  on  lave  et  on  sèche.  On  obtient  43  gr. 
d'un  produit  brut,  fusible  à  67-68®,  qui,  après  deux  cristallisations 
dus  l'acide  acétique  étendu,  puis  dans  l'alcool  étendu,  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  feuillets  jaunes.  F.  7i*',5. 
Ce  composé  qui  est  un  dérivé  mononitvé 

C«H3N(GH3)2-COOGH3.N02 

6sttrès  facilement  soluhle  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  l'acétone, 
le  chloroforme,  le  benzène,  assez  soluble  dans  la  li^^^roïne  et  peu 
soluble  dans  Teau. 

0»»,io52  de  subst.  ont  donné  :  17*^^5,  X  1 17°  sous  721  mm.);  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C'oH^^O^N*:  xN.  12.50  —  trouvé  N, 
«.10. 

Ce  dérivé  nitré  donne  par  réduction  au  moyen  de  Tétain  el  de 
Tacide  chlorhydrique  et  après  élimination  do  IV'tain,  le  chlorhy- 
drate  du  dérivé  aminé  correspOT^dant,  qui  est  en  jolies  paillettes 
blanches,  fusibles  h  228°;  \q  sel  double  ^r^/to';;  cristallise  aussi  très 
bien  dans  l'eau  chaude.  La  hase  elle-mcmo  osl  très  soluble,  mais 
elle  ne  peut  être  extraite  de  ses  solutions  par  Téthor  et  elle  ii('<iis- 
tillepas  avec  la  vapeur  d'eau  ;  nous  Tavons  obterme  on  dissolvnnt 
le  ehlorhydrate  dans  l'eau  bouillante  et  évaporant  à  sec  la  solution 
«ttctement  neutralisée  par  le  carbonate  de  soude  puis  reprenant 
le  résidu  par  l'alcool  absolu.  Elle  se  présente  alors  sons  la  lurmo 
d'ane  poudre  blanc  grisâtre,  facilement  solnble  dans  Teau,  assez 
wtable  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  Tacétono  et  qui  s'altère  à 
Pair. 

^n  dérivé  ac&tylé  ohXenu  en  faisant  bouillir  pendant  1  heure  le 

(Q  BisciiOFF   D.  eb.  G.,  18^,  t.  22,  p.  841. 
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chlorhydrate  avec  de  Taeétate  de  soude  et  detl-aiih|Nbida 
puis  faisant  cristalliser  dans  Feau,  fond  à  tSt*.  —  O^fiVKi  do  wààL 
ont  donné  :  i&^fi^  N,  (24''  sous  724  mm.)  —  soit  en  centièmeift! 
calculé  pour  C"H««0»N»  :  N,  11.87  —  trouvé  :  N,  ,12.55. 

n  est  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Tacide  acétique»  Fd- , 
jooly  soluble  dans  l'acétone  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  la 
benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  Téther.  Il  est  facilaoi^ 
saponifié  par  les  acides.  '  l 

Son  picrate  est  en  cristaux  jaunes  qui  déflacnrent  violemnMlv 
lorsqu'on  les  chauffe. 

h'étber  méthylique  de  Faoide  aminO'p.'dimétbjrlainiDobettmqÊt 

J 


.'M' 


(yH3N(CHï)3-COOCH3.NIP, 

(1)  W     .  ,.  .,^, 

se  condense  facilement  avec  le  chlorodinitrobenzène  pour  do&iièr'ij| 
produit  qui  cristallise  dans  l'acélone  en  aiguilles  rôuge  brun  oufl^ 
prismes  rouges,  fusibles  à  258-254*  en  se  décomposant.  ,^f 

Ce  produit  de  condensation  est  difficilement  soluble  dans  tai^ 
dissolvants  organiques  et  dans  Teau,  il  est  très  peu  soluble  daai' 
réther,  insoluble  dlBins  la  ligroïne. 

tt'éther  qui  a  fait  le  sujet  de  ces  recherches  se  diazote  très  faci- 
lement par  la  méthode  ordinaire,  mais  les  colorants  azoîques 
obtenus  avec  divers  copulants  sont  peu  solides  au  lavage  et  tn 
savonnage,  ils  virent  facilement  de  nuance  et  ne  présentent  pas 
d'intérêt  pratique. 

En  décomposant  le  dérivé  diazoïque  par  la  méthode  indiqué» 
dans  la  demande  de  brevets  19075  du  29.1.1904  de  la  Société 
chimique  des  usines  du  Rhône,  nous  avons  obtenu  le  dérivé  hydrih 
xylé  correspondant. 

A  cet  effet  nous  avons  dissous  8  gr.  de  chlorhydrate  de  l'éther 
méthylique  de  Tacide  amino-p.-diméthylaminobenzoïque  d«Bi 
300  ce.  d*eau  additionnés  de  10  ce.  d'acide  chiorhydrique.  Gett0 
solution  après  avoir  été  diazotée  a  été  introduite  dans  une  solutifMi 
aqueuse,  concentrée  et  bouillante  de  7  gr.  de  sulfate  de  cuivre.  La 
réaction  étant  terminée,  on  a  extrait  la  liqueur  après  refiroidisie- 
ment  avec  de  i'éther,  mais  on  peut  aussi  d'une  manière  plua  éoo* 
nomique  neutraliser  par  la  lessive  de  soude  jusqu'à  réaction  Ugè* 
rement  alcahne,  filtrera  chaud,  puis  précipiter  le  dérivé  hydnMqfli 
dans  la  liqueur  en  Tacidulant  légèrement  par  l'acide  acétique. 

Vélher  mélbyUque  de  tacide  oxydiméibyl-p.^aminoiienMfiiftt 
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iasi  obtenu  correspond  à  Tune  des  formules 

G00CH3 


ou 

N(CH3)2 

I  est  après  purification  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  le 
lenzène  et  Talcool,  en  paillettes  ou  en  cristaux  prismatiques  allon- 
^s,  F.  176%5. 

Il  est  soluhle  dans  les  alcalis  ou  dans  les  acides  minéraux  ;  il  est 
acilement  soluble  dans  les  dissovants  organique?  sauf  dans  la 
iigroïne  dans  laquelle  il  est  difficilement  soluble.  —  0^%202  de 
subst.  ont  donné  12***,4  N,  (13"  sous  736  mm.)  — soit  en  centièmes, 
calculé  pour  C«oH"0»N  :  N,  7.18  —  trouvé  :  N,  7.02. 

Son  sel  de  baryum  bien  cristallisé  en  paillettes  brillantes  et 
rosées  a  aussi  été  analysé.  ^  0r%6212  de  subst.  ont  donné  0^,2702 
80»Ba,  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«oH«*0«N«Ba  :  26.09  — 
trouvé  :  Ba,  25.60. 

N""  48.  —  Copulation  benzidine-aniline  diphényl- 
bidiazoaminobenzène  et  diphénydisazoaminobenzène  ; 

par  H.  Léo  VI6N0N. 

La  benzidine  peut  se  copuler  avec  Taniline  par  deux  méthodes  : 
réaction  de  la  tétrazobenzidine  sur  Taniline,  ou  réaction  du  diazo- 
benzène  sur  la  benzidine. 

n  était  intéressant  de  rechercher  quelle  serait  Torientation  du 
groupement  diazoîque  dans  ces  deux  réactions;  serait-elle  unique, 
pu  difierente  suivant  le  cas  ? 

Téirazodiphényle  aniline.  —  Le  chlorhydrate  de  benzidine 
dissous  dans  Teau  glacée  est  diazoté.  par  l'action  de  Tacide  chlor- 
hydrique  et  du  nitrite  de  sodium  ;  la  copulation  est  faite  ensuite  à 
la  température  de  — 5®,  en  versant  la  solution  du  chlorhydrate  de 
létrazobenzidine,  dans  une  dissolution  alcoolique  d'aniline  en  pré- 
sence de  carbonate  de  sodium. 

n  se  forme  immédiatement  un  beau  précipité  jaune  qui  devient 
peu  à  peu  rouge  brique  sans  que  la  température  s'élève.  Après 
IS  miniites  on  achève  la  précipitation  par  un  mélange  d'eau  et  de 
giice. 

Les  rendements  sont  presque  théoriques.  En  purifiant  le  corps 
<)^a,  par  cristallisation  dans  la  benzine,  on  obtient  finalement 


r 
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urit.    ibstance  jaune  rouge  en  petits  cristaux  fusibles  à  ISÛ*/ 
goant  beaucoup  d'azote,  par  l'acide  sulfurique  à  50  0/0. 

Diazobeuzène  henxidioe.  —  Une  solution  froide  de  chlorure  dft 
diazobenzène,  réagit  sur  la  benzidine  en  solution  alcoolique 
refroidie,  en  présence  d'acétate  de  sodium  ;  mais  on  observe  UO 
dégagement  gazeux,  dû  k  l'instabilité  du  (.chlorure  de  diazobenzèue 
en  présence  de  l'alcool.  Le  résultat  est  amélioré  et  devient  presqiu 
théorique  en  effectuant  la  copulation  siu-  la  benzidine  très  divisée 
en  suspension  dans  l'eau  froide.  Le  mélange,  dont  la  température 
doit  être  maintenue  constamment  au-dessus  de  0°,  doit  t'-trt!  vngik 
à  la  machine  pendant  1  h.  1/2  environ. 

Le  produit  obtenu,  séché,  purifié  par  la  benzine,  est  cristalliséi 
jaune  rouge  et  fond  à  180°,  comme  le  précédent,  dont  il  posaùdl 
toutes  les  propriétés. 

Constitution.  —  Les  deux  corps  obtenus  doivent  répondre  à 
l'une  des  deux  formules  : 


CfiH*-N^N-NH-G6H'>  C^Hî-N^N-NH-C^H' 

(I).     I  ou  (11).  J         . 

L'analyse  m'a  donné  en  effet  : 


Carbone 73.64-73.7  7a.  47 

Hydrogène 5.5  -  5,3  5.1 

ABole  total 30.80-2l.il  21.40 

.\zote  iliazoîiiHL' 14.28  14.28 

Pour  choisir  entre  les  deux  formules  possibles,  j'ai  étudié  les 
produits  de  décomposition  des  corps  obtenus,  par  les  acides. 

La  formule  1  doit  donner  de  l'aniline  et  du  T-dioxydiphényle.  U 
formule  2  de  la  benzidine  et  du  phénol. 

Afin  de  faciliter  la  détermination,  j'ai  chauHé  pendant  i/4  d'heure 
à  l'ébullition  avec  75  ce.  eau  et  25  ce.  S0*1P  au  réfrigérant  ascen- 
dant, les  mélanges  suivants  : 

A.  £  gr.  produit  de  copulation  aniline  -\-  létrazobenzidine 

B.  1  gr.  aniline  -[-  1  gr,  Y-dioxydiphényle  ; 
G.  2  gr.  produit  de  copulation  benzidine  4-  diazobenzèoSi 
D.   l  gr.  benzidine  -(-  1  gr.  phénol. 
Les  tiqueurs  ont  été  neutralisées  ensuite  par  la  soude 

excès,  ce  qui  met  les  phénols  en  solution  et  précipite  lea  base* 

J'ai  obtenu  pour  les.  deux  substances  A  et  C,  da  I'ubIkw 
f-dioxydiphényle.  .         i     ■  -.r  a 
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U  faut  donc  admettre  que,  dans  les  deux  réactions,  il  s'est  formé 

le  corps 

C»H4-N2-XHC6H5 

I 

C6H*-N2-NHG»H- 

Dans  le  cas  de  l'action  du  diazobenzène  sur  la  benzidine  on  au- 
rait donc  : 

GeH*-NH2      C6H4N2G1 
2(G«H5N2C1)+  I  =  I  +2(C«H5NH2), 

G«H*-NH2      G«mN2(U 


C«H*-N2GI  G^H*-N2.NHG6H5 

+2{G«H8-NH2)-   I 


puis      I                 +2{G«H8-NH2)-   1  +2HG1. 

C«H»-> 


Le  diazoaminé  formé  peut  être  représenté  aussi  par  la  iormule 
symétrique  qui  a  été  proposée 

H 

I 

G6H*-N=N=N-G«H5 

l 
G«H5-N=N=N-C6H5 

I 
H 

k  ferai  remarquer  toutefois  que  cette  formule  symétrique  est 
peu  probable  dans  le  cas  considéré,  le  diazoaminé  obtenu  donne 
en  eflet  des  produits  de  décomposition  très  nets,  dont  la  nature 
s'explique  mieux  avec  la  formule  dissymétrique. 

Formation  de  Fazoïque  (diphényldisazoaminobenzène).  —  En 
chauffant  5  gr.  de  diazo  pendant  48  heures  h  50-60**  avec  50  gr. 
<i'aniline  et  2*^,5  de  chlorhydrate  d'aniline,  et  en  abandonnant 
ensuite  le  mélange  à  la  température  ordinaire  pendant  5  jours,  on 
obtient  Taminoazoïque  correspondant 

CGH'^-N2-G&H4-NH2 

I 
G«H*-N2.c6H4-NH2 

La  transposition  est  régulière,  mais  beaucoup  plus  lente  que 
<îelle  qui  donne  naissance  à  raminoazobenzène.  Après  purilica'tion 
^tts  ralcool  on  obtient  un  corps  azoïque  rouge  jaune,  fusible  à 
1*15^. 

En  résumé,  la  formation  du  diphénylbidiazoaminobenzène, 
fournit  un  exemple  intéressant  de  rorientation  du  groui)ement 
<)>azoique  dans  les  deux  réactions  étudiées. 
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N°  49.  —  Sur  quelques  dérivés  nouveaux  de  la  caféine  efn 
rèactioQs  de  son  noyau  glyaxalique;  par  M.  BRISSEMORET. 

Au  cours  de  reciierclieâ  que  je  poursuis  sur  les  coniLiiiaisoDi 
de  la  caféine  avec  les  tanoïdes,  j'ai  été  amené  a  conslaler  l'exis- 
tence de  nouveaux  dérivés  obtenus  en  faisant  réagir  cette  substance 
sur  plusieurs  acides-phénols,  sur  ceux  provenant  de  la  deslruc- 
lion  de  la  molécule  des  tanoïdes,  l'acide  protocaléchique,  l'adde 
gallique  et  par  extension  sur  le  plus  simple  de  la  série,  l'acide 
aalicylique. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  de  ces  corps  consiste  à  les 
faire  réagir,  à  chaud,  en  solution  aqueuse. 

Combinaison  saUcyUque.  —  On  porte  i  litre  d'eau  à  l'ébulli- 
lion;  on  ajoute  un  mélange  préalablement  effectué  de  10*', 50  de 
caféine  et  de  7  gr.  d'ac.  salie j-lique  pur;  la  dissolution  s'eiîectue 
immédialemcnt,  le  refroidissement  brusquement  opéré  de  cette 
solution  permet  d'obtenir  la  combinaison  cristallisée  qui,  après 
lavages  à  l'eau  distillée,  est  séchée  sur  l'acide  sullurique. 

Elle  répond  à  la  formule  : 

Troflvé.  CalcDti. 

NO/0 n.34  16.3; 

Elle  se  présente  sôus  forme  d'aiguilles  blanches,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  et  les  solutions 
aqueuses  d'acétate  de  soude. 

Ses  solutions  aqueuses  possèdent  une  réaction  acide  au  tour- 
nesol :  additionnées  de  la  quantité  théorique  d'alcali  elles  donnent 
par  évaporalion,  le  sel  double  soluble  de  M.  Tanret(l) 

C'HSNa03,C»H«>N*Oï,HîO. 

Cette  propriété  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  de  la  caféine 
que  contient  la  salicylcaféine  ;  on  sait,  en  effet,  que  le  ealicylate 
de  soude  et  de  caféine  agité  avec  du  chloroforme  lui  cède  toute» 
caléïne.  •  ' 

On  délaie  1  gr.  de  salicylcaféine  dans  50  ce.  d'eau  dntiUAe;.n.  ' 
alcalinise  légèrement  à  l'aide  de  carbonate  da  soude  ;  la  s 
ainsi  obtenue  est  épuisée  ensuite  avec  du  cbloroionne  ;  le  cl 

(1)  Tanret,  Joura.  de  Pb.  et  d»  Ch.,  ISSi,  S*  sirÎB,  1.  5. 


BRISSBMORET.  S17 

forme  est  évaporé  dans  un  verre  de  Bohême  et  le  résidu  est  pesé 
après  séohage  à  4-  110*. 

Troavé.  CaJeolé. 

Caféine  0/0 58.40  58.43 

On  trouve  mentionné  chez  quelques  auteurs  un  salicylate  de 
caféine,  décrit  comme  très  instable  et  se  décomposant  au  contact 
deTeau  (i). 

Le  produit  commercial,  en  effet,  n'est  qu*un  mélange  obtenu 
par  simple  trituration  d'une  molécule  d'acide  et  d'une  molécule  de 
caféine;  il  n'est  donc  pas  surprenant  que  des  lavages  à  l'eau 
paissent  en  éliminer  la  caféine. 

Préparée  par  le  procédé  que  je  viens  d'indiquer  la  salicylcaféine 
constitue  une  entité  chimique. 

1)  En  faisant  réagir,  en  présence  d'une  quantité  suffisante 
d'eau,  des  poids  quelconques  des  deux  composants,  c'est  toujours 
la  combinaison  molécule  à  molécule  qui  cristallise  par  refroidisse- 
ment. 

2)  Cette  combinaison  n'est  pas  dissociée  par  l'eau:  a)  puisqu'elle 
ne  peut  se  former  qu'au  contact  de  ce  liquide  ;  h)  parce  que  les 
lavages  à  Teau  distillée  n'éliminent  pas  des  proportions  variables, 
mais  des  poids  des  deux  composants  qui  sont  entre  eux  comme 
leurs  poids  moléculaires. 

Combinaison  protocatécbique.  —  On  la  prépare  en  faisant 
réagir  lO^.ôO  de  caféine  et  7«',60  d'acide  protocaléchique  en  pré- 
sence d'eau  bouillante  (1  litre)  ;  par  refroidissement,  la  combi- 
naison peu  soluble  se  dépose  ;  on  la  recueille  sur  un  filtre;  on  la 
lave  à  l'eau  distillée  ;  on  la  sèche  dans  le  vide. 

Elle  répond  à  la  formule  : 

G8HioN'*02,G"H60\ 

Trouvé.  Calculé. 

Caféine  0/0 55. 6G  55.71 

Elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  assez  peu  so- 
Ittbles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  ses 
solutions  sont  acides  au  tournesol. 

En  présence  des  alcalis,  elle  se  conduit  coinnne  la  combinaison 
précédente;  cette  propriété  permet  de  doser  la  caféine  (ju'ello 
renferme. 

)1)  GaKi.NET,  Traité  de  chimie  piiarmaoeatiquc,  2*  édilion,  p.  11G7. 
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Combinaison  rjailique.  —  On  délai©  IC-ôO  de   cflféin»  d 
1  titre  d'eau  distillée;  on  porte  à  l'ébiillition  ;  on  ajoute  D  gr. 
d'acide  g;alltq<ie  pur;  par  refroidisseiuent  de  la  solution  obtenue, 
on  recueille  le  dérivé  qui,  lavé  à  l'eau  distillée  froide,  puis  séché  J 
à  -f-  IIÛ"  répond  à  la  formule  : 

(■.'HWN»Os,U"M«<>s. 

Tiou.*.  CilCDlé. 

N  0/0 15. ly  15.3a 

Cette  combinaison  crisinlljse  en  ait;uille»  microscopiques  ^ises,  I 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chnude. 

Sef'  solutés  aqueux  sont  acides  au  toumeâol;  agitas  avec  au   | 
oliloroforme  ils  se  conduisenl  comme  les  infusés  de  Ihé;  iUluk 
cèdent  leur  caféine.  Additionnée  d'un  alcali,  cette  combinaison  ae 
conduit  comme  les  combinaisons  précédentes. 

Ces  deux  propriétés  peuvent  être  utilisées  pour  l'analyse  du 
produit  : 

CBféiQe  Oyp sa. 00  53.29 

Ces  trois  dérivés  se  différencient  des  sels  de  caféine  par  leur 
stabilité  â  l'air  et  parce  qu'ils  ne  sont  pas  dissociés  par  l'eau. 

Des  bases  de  la  .série  à  laquelle  apparlienl  la  caféine  donnent 
avec  leâ  mêmes  RcidoB  phénols  des  combinaisons  analogues  ei 
utilisant  le  même  mode  de  préparation. 

La  S.7-diméthylxanthine  donne  : 

1"  Avec  l'acide  aalicylique  la  combinaison  ; 


N  0/0. . 


( 


Cette  combinaison  constitue  des  cristaux  blancs,  Irès  peu  solu- 
bles dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude;  ses  solntioD»'.  , 
sont  acides  au  tournesol;  neutralisées  elles  ne  fournissent  ptett., 
combinaison  soluble  analogue  au  salicylnte  de  soude  et  de  tàSSÊ^ 
mais  se  décomposent  '^tI 

CiH6N*0',C'H«Oï  +  NaHOCOï=C'H8N'03  +  C^H5NaOï+CO»+<f 
équation  déduite  de  l'expérience  suivante  :  '  "-  ' 
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l^'.âO  de  la  combinaison  est  délayé  dans  180  gr.  d'eau  distillée; 
le  mélange  porté  à  -f<  SO""  est  additionné  de  0^%60  de  bicarbonate 
de  soude;  rapport  du  sel  alcalin  détermine,  après  le  dégagement 
de  CO*,  la  formation  d'un  précipité  ;  après  refroidissement,  on 
recueille  ce  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  les 
eaux  de  lavage  ne  fournissent  plus  la  réaction  de  Tacide  salicy- 
lique  ;  le  précipité  séché  se  volatilise  vers  -{-  289^. 

Les  eaux  de  lavage  renferment  tout  Tacide  salicylique  de  la 
combinaison  primitive  ;  en  effet,  on  acidulé  la  solution  par  Tacide 
ehlorhydrique  et  on  Tépuise  à  l'aide  d'éther  ;  les  liqueurs  éthérées 
sont  évaporées  dans  un  verre  de  Bohême,  le  résidu  est  pesé  après 
séchage  : 

Trouvé.  Calealé. 

CïH«CPO/0 42.80  43.39 

t*  Avec  l'acide  gallique  la  combinaison  : 

GiH8N*0»,(T'H«0»,  V 

Trovvé.  Calcnlé. 

N  0/0 IG.  14  16.00 

tt  dérivé  gallique  cristallise  en  aiguilles  grises,  légèrement  hy- 
poscopiques,  peu  soiubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans 
l'eau  chaude  ;  ses  solutions  acides  neutralisées  se  décomposent 
comme  les  solutions  de  la  combinaison  précédente. 
Avec  la  1.3-diméthylxanthine  j'ai  préparé  le  dérivé  gallique  : 

Trouve.  Calculé. 

N  0/0 16.1-2  16.00 

cristaux  gris  dont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles  des  com- 
binaisons précédentes. 

Dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé  pour  obtenir  ces  dérivés 
l'acide  benzoïque,  l'acide  à  fonction  simple  correspondant  aux 
^is  acides-phénols  précédents  ne  se  combine  pas  aux  méthyl- 
Unthines,  on  peut  donc  admettre  que  pour  la  formation  de  ce» 
<lifféreDtes  combinaisons  intervient  l  oxhydrile  phénolique  de  ces 
acides  phénols. 

Mais  les  trois  bases  précédentes  en  tant  (|ue  dérivés  xanthiques 
peuvent  être  considérées  comme   formées   par  l'annexion  d'un 
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pyrimidone  à  un  noyau  de  glyoxaline  ou  do  mét^ 


y\ 


CHîS 


t^ll 


Dlmélhflimlliiiii 


Or,  nous  savons  que  parmi  les  dérivés  de  l'orthodiazol 
razol,  l'anlipyriDe  par  exemple,  donne  avec  l'acide  salicy! 
inéme  le  salicylate  de  soiide  (ii  des  combinaisons  mol 
molécule 

G'"H'ïNïO,C"iH5Na03 

comparables  à  celles  ijue  donne  la  CJifùine  avec  li^s  mêmes 
cette  analogie  d'aptitude  réactionnelle  m'a  conduit  à  peiu 
d'abord,  que  le  noyau  de  métadiazol  des  métbylxanthines  ) 
intervenir  égalemeni  dans  cette  réaction. 

J'ai  pu,  en  effet,  réaliser  des  combinaisons  de  bases  glyc 
quas  et  d'acides  phénols,  mais  en  raison  de  la  grande  solub 
ces  derniers  dans  l'eau,  il  est  préférable  au  point  de  vu 
purification  du  produit  d'opérer  en  solution  éthérée,  les  < 
naisons  de  glyoxatines  et  d'acides  pliénols  étant  insoluble 
l'éther. 
Avec  la  glyoxaline 

(4)GHu— ,N{3) 
(5)ChII      I'CH(2) 
NH(1) 

j'ai  obtenu  le  dérivé  salicylé  on  faisant  réagir  1  gr,  de  gly< 
sur  2  gr.  d'acide  salicylique  ;  la  combinaison  se  précî[Hb 
talline  par  simple  agitation  du  mélange  des  solutions  et 
des  deux  corps  ;  on  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave  à  1 


(1)  Patkin  cl  DuFAU,  Bail.  Soe.  ckim.,  i 


s,  1.15,1».» 


NIGLOUX.  Sil 

00  la  sèche  aar  ràcide  sulfurique;  elle  répond  à  la  formule  : 

Tronvé.  Calculé. 

N  0/0 13.50  18.59 

Avec  la  (2)  mélhylglyoxaline  CH^-G^HaN»  j'ai  préparé  : 
1«  Le  dérivé  salicylé  en  faisant  réagir  1^',65  de  mélhylglyoxaline 
dissous  dans  Téther  sur  2^%80  d'acide  salicylique  également  dis- 
sous dans  réther  ;  il  répond  à  la  formule  : 

C*H6N2,C^H603, 

TrouYé.  Calotflé. 

NO/0 12.58  12.7-2 

2*  Le  dérivé  gallique  en  faisant  réagir  en  solution  éthérée  0«^,8G 

de  méthylgiyoxaline  sur  l'%85  d'acide  gallique  ;  il  répond  à  la 

l^ule  : 

C*H«N2,CiH605, 

Troavé.  Calculé. 

NO/0 10.93  11.11 

l'acide  beozoïque  en  solution  éthérée  pas  plus  d'ailleurs  qu'en 
lohtion  aqueuse  ne  réagit  sur  ces  bases  glyoxaliniques. 
Les  recherches  que  je  poursuis  sur  les  sels  organiques  de  pilo- 
cirpine  et  les  réactions  de  quelques  pyrimidones  me  permettront 
de  savoir  si  l'action  des  acides-phénols  sur  les  bases  xanthiques 
précédentes  peut  servir  à  caractériser  le  noyau  de  glyoxaline 
9i*0Q  leur  attribue.  Si  le  noyau  pyrimidique  de  ces  bases  peut 
(tre  facilement  décelé,  par  la  réaction  de  l'alloxane  notamment,  il 
j  n'est  pas  toujours  aisé  de  mettre  en  évidence  leur  noyau  glyoxali- 
oi(|ue;  la  réaction  de  Burian  n'étant  pas  applicable  aux  purines 
subsUtaées  à  rN-9. 

H*  50.  —  Dosage  de  petites  quantités  de  chloroforme  ;  son 
doiage  :  l""  dans  l'air  ;  2"*  dans  un  liquide  aqueux  quel- 
coiupie,  en  particulier  dans  le  sang;  par  M.  NICLOUX. 

a)  Dosage  de  petites  quantités  de  chloroforme  pur. 
\      On  connaît  la  réaction  classique  de  J.  B.  Dumas. 


\ 


CHCP  +  4K0H  =  3  KCl  +  HG02K  +  H'O . 

Uq  certain  nombre  d'auteurs  se  sont  déjà  servis  de  cette  réac- 
^OQ  en  vue  du  dosage  de  quantités  notables  de  chloroforme.  G. 
toc  cnuL,  s*  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoire».  21 


m  HâHOIRES  PaÉSENTte  A.  LA  BOCrËTÉ  CHIMIQUE. 

Chancel  et  P.  Panneotier  (1)  dans  lenrs  recherches  sur  I' 
de  chloroforme  et  sur  la  Bolul>ilité  de  ce  corps  clans  reuu,  soaî 
premiers  qui  l'aient  employée;  puis  viennent  L,  de  Sainl-Martiu  ($' 
A.  P.  Sauoders  (S),  W.  A.  Puckoer  (i).  Tuua  ces  auteurs  ont  «-■ 
connu  qu'en  opérant  en  tube  ou  en  vusu  scellé,  la  réni^lion  ci- 
dessus  est  quantitative  et  peut  servir  par  la  déterniinatioii  dtï 
chlore  au  dosa^  du  chlororonne;  ils  ont  opéré  sur  àes  qtiuutitit 
variant  en  général  entre  O^'.i  et  2  gr. 

Cette  réaction  peut-elle  s'appliquer  imx  petites  quantités  dfli 
chloroforme  (qu  maximum  0",1)  et  peut-on  éviter  la  compUcali», 
du  tube  scellé?  On  y  arrive  de  le  façon  tuivante 

On  introduit  dans  un  ballon  bouché  pur  un  bouchon  de 
muni  d'un  réfrigérant  à  rellux  de  grande  surface  (réfngérant 
libo  ou  h  double  circulation),  un  volume  déterminé  d'une 
alcoolique  titrée  de  chloroforme  (obtenue  en  brisaut  au 
l'alcool  une  ampoule  de  verre  contenant  un  poids  connu' 
chloroforme)  et  le  volume  d'alcool  nécessaire  pour  complet 
volume  A  60  oc,  puis  10  ce.  de  potasse  alcoolique  à  10  0/0' 
exempte  de  chlorures.  On  porte  à  rébiillilioo  ^  it  45 
et  pour  plus  de  sûreté  une  heure  pour  les  quantités  supérit 
à 50  milligr.,en  ayant  soin  de  ne  pas  etîecluer  une  disUIl 
active  complètement  inutile.  Ce  temps  éi-oul^,  la  rt^action  est 
minée.  On  refroidît  le  ballon,  on  en  t'ait  inisseï'  le  contenu  dansii 
verre  à  expérience,  on  le  lave  avec  de  l'e^m  distillée  115  ce.  envM 
en  doux  fois),  on  ajoute  i  gouttes  de  phLaléiue  du  pbénd  tf 
solution  alcoolique  à  3  0/0,  on  acidilie  franchement  (déooloratiM) 
par  de  l'acide  nitrique  pur  étendu  au  1/3  el  on  ajoute  une  platA 

(1)  G.  CiiANOEL  Kt  P.  Paiihentcer.  Sur  un  liydrale  de  chloroforme  (C.  i(» 
ISa-i,  1.  100,  p.  37);  »ur  la  solubilik^  du  ealtare  de  carboDO  et  sur  celh^ 
chloroforme  {lbi<l.,  1885,  l.  100.  p.  773!- 

(2)  L.  DU  Saint-Martin,  Sur  le  dédoublemcat  du  clilororomiB  psr  la  potUP 
alcoolique  el  sur  bua  dopage  à  l'aida  du  ccll»  lùuclion  (C.  H.,  iBSS,  t.  lA, 
p.  4'JÎ. 

(Si  a.  I'.  SAUNDKns,  IteactioD  betweca  Chlarolijrm  eod  PotaseJum  HjdNufel 
{Jourii.  ofPbya.  Chrm.,  1900,  l.  4.  p.  UljO-li741. 

(i)  W.  A.  l'ucKNEii,  Tlio   eslimation   or   Gblorofonn  {Pbana»eeutical 
ebivea,  1901,  (.  4,  p.  13i-li8). 

(5|  C'est  là   un  très  t^nd  excès,  qui   ne  nuit   pas   d'aillnurs.  Js 
demandé  si  la  quaulité  théorique  do  potasse  suHliail  pour  que  In  rr;iictias 
compl''le;  en  opérant  sur  10  milligp.  do  clilorofoiiiiv',  p1Ii>  nf.  l'csl  i 
preuanl  trois  Fois  le  quanlils  lliéoriquo  potanae  r.t  an  orfecluanl  la 
pis  de  la  diminution  de  l'alcalinité  et   de  la   quaalilA  de 
trouve  qu'elle  «Bt  sensibleiEetit  complète. 
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de  carbonate  de  chaux  pur,  celui-ci  sature  l'excès  d'acide  et  rend 
ainsi  le  milieu  neulre;  on  peut  aussi  neutraliser  exactement  par 
de  l'acide  sulfurique,  d'abord  assez,  concentré,  puis  1/10  normal 
environ;  dans  le  liquide  exactement  décoloré  il  s'est  alors  préci- 
pité du  sulfate  de  potasse  dont  on  ne  tient  nul  compte.  Que  Ton 
ait  employé  l'un  ou  l'autre  des  deux  procédés,,  au  liquide  neutre 
on  ajoute  1/2  ce.  d'une  solution  de  chromate  neutre  de  potasse 
àoO  0,  et  on  titre  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent  à  8*^',585 
par  litre,  dont  1  ce.  représente  2  milligr.  de  chloroforme. 

Uohservation  du  virage  est  naturellement  le  point  capital  de 
l'opération,  car  d'elle  <lépend  l'exactitude  du  dosa^'C.  On  peut 
opérer  de  deux  façons  :  1**  verser  du  nitrate  d'argent  jusqu'à  l'oh- 
tenlion  d'une  teinte  rouge  hrim  due  au  chromate  d'argent,  teinte 
que  ion  choisira  toujours  la  même,  et,  lors  du  dosage,  retrancher 
du  chiffre  lu  le  nombre  de  dixièmes  de  cent,  cubes  nécessaires 
pour  obtenir  cette  même  teinte  lorsqu'on  opère  avec  de  l'eau  dis- 
tfllée:  2*  apprécier  le  terme  même  de  la  réaction  de  la  façon  sui- 
vante (c'est  à  ce  dernier  mode  opératoire  (|ue  je  me  suis  arrêté)  : 
ODYtrrse  le  nitrate  d'argent,  chaque  goutte  qui  tombe  produit  un 
«liape  rouge  ijui  disparait  rapidement  au  début,  puis  plus  dillici- 
IWMnl  au  fur  et  à  mesure  do  l'addition  progressive^  du  nitrate 
d'arçcnt;  à  un  moment  donné  il  y  a  virage,  mais  si  laihh^  (|uu  Tex- 
périinentaleiir  est  tenté  de  faire  tomber  de  la  burette  une  on  deux 
gouttes  de  plus;  c'est  un  tort;  ut,  pour  apprécier  le  véritable  vi- 
rage, à  son  moment  exact,  on  opère  ainsi  :  on  a,  à  coté  de  soi, 
daus  un  tlacoii  (pii  s-rvira  à  cet  usage,  le  mélange  i)rovenant 
«Tun  dosage  antérieur,  dans  lequel,  une  fois  la  teinte  ronge  brun 
obtenue,  on  a  versé  un  léger  excès  de  chlorure  de  sodium  (pii  a 
ramené  le  tout  au  jaune  IVanc.  La  comparaison  dos  deux  teintes, 
celle  du  flacon  (excès  de  chlorure)  et  celle  du  verre  à  expérience 
au  moment  du  virage  est  alors  très  aisée,  et  la  moindre  trace  de 
fbroinate  d'argent  rouge  brun,  qui  salit  plus  qu'il  ne  colore,  Ir 
ini'lange  de  chlorure  d'argent  et  de  carbonate  de  chaux  ou  de 
sulfaté  de  potasse  précipité  se  voit  avec  la  plus  grande  netleté. 
bans  ces  conditions,  un  demi-dixièine  de  cent,  culu?  de  la  solution 
de  nitrate  d'argent  à  y^^oS.j  par  litre  (dont  1  ce,  commis  je  l'ai 
dit  pins  haut,  représente  2  milligr.  de  clilorofornic-  ejïcctiie  le 
^iraî^c,  et  cela  d'une  façon  très  nette;  la  ({uantité  de  clilorotonne 
e^^ldonc  déterminée  avec  une  erreur  absolue  qui  nr  iléj)Mssr  pas 
un  dixième  de  milligr.;  une  erreur  relative  qui  est  dt*  1  0  U  en- 
viron, la  quantité  de  chloroforme  oscillant  autour  do  10  milligr., 
de  0.2  0/0  quand  cette  quantité  est  de  50  milligr. 
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La  sensibilité  est  de  même  ordre  par  la  méthode  aa 
cyanure. 
Voici  maintenant  résumées  quelques-unes  de  mes  expérie 


Poids  de  chloroforrme. 


Série  I. 
Faite  avec  une  solution 
alcoolique  de  chloroforme 
à  10  grammes  par  litre. 

Série  IL 
Faite  avec  une  solution 
alcoolique  de  chloroforme 
à  2  grammes  par  litre. 


Mis. 

5mgr 

10 

20 

50 

100 

4 

10 
20 
40 


Trouvé. 

9,8 
19,4 
48,6 
96 

4 

9,9 
19,7 
39,8 


Qaaotité  de  chloi 
retrouvé  pour 

100 
98 
97 
97 
96 

100 
99 
98.5 
98.5 


Je  me  suis  demandé  quelle  serait  Tinfluence 
réaction;  je  n*ai  vu  baisser  les  chiffres  que  pour 
d'eau  atteignant  30  0/0  dans  le  mélange,  jusqu'à 
dans  le  mélange,  le  dosage  est  régulier,  comme 
expériences  suivantes  : 


de  Teau  i 

des  propo 

80  0/0  d* 

le  montre 


Alcool 


Cblorofi 
reiroo 


Quanlilé  do  chlorofornie 
unique  égale  à  20"^?"'  (lO'-" 
d'une  solution  à  2*?''  par  li- 
tre). Durée  de  l'atUique  par 
10*'''  d(*  potasse  alcoolique 
à  10/0  :   45  minutes. 


Alcool 
à  95» . 

70CC 

67,5 
65 
60 
50 


Eau. 

Qcc 

^  5 

10 
20 


total. 

67,5 

65,8 

62,3 

57 

47,5 


p.  100. 

95 
94 
89 
81 
68 


Qaant. 
abs. 

10,7 

19,7 

19,6 

19,65 

18,3 


J'ai  enfin  examiné  si  le  facteur  temps  a  une  très  grande  in 
tance  ;  j'ai  trouvé  : 


Chloroforme  retroa 

Durée  de  l'ébulIitioD. 

Quant,  absolue. 

[      5  min. 

31 

Quantité  de  chloroforme 

l    15 

36 

constante  égale  à  36™fi^%4. 

)    30 

36 

(Chloroforme  d'une  autre 

]    45 

35,9 

origine.) 

/     1  h.  30 

35,9 

[      3  heures. 

36 

Ce  qui  montre  qu'une  ébullition  de  30  minutes  environ  est  i 
santc. 
L'ensemble  de  tous  ces  chiffres  est,  comme  on  le  voit,  t( 


m  9 


hilMbèhisaiit;  on  peut,  il  est  vrai,  constater  une  erreur  en  moins 
de  1  à  2  0  0  mais  cette  erreur  se  reproduisant  dans  tous  les  essais 
j'ai  tendance  à  la  croire  systématique  (i). 

En  possession  de  cette  méthode  j'ai  cherché  à  l'appliquer  à  la 
recherche  du  chloroforme  dans  quelques  conditions  qui  peuvent 
avoir  un  intérêt  aux  points  de  vue  physiologique  et  médico-légal 
à  savoir:  dosage  du  chloroforme  dans  Tair  et  dosage  du  chloro- 
forme dans  le  sang  ou  dans  un  liquide  acpioux  (pielconque. 

b)  DosQtje  de  petites  quantités  de  chloroforme  dans  Pair, 

Le  dosage  du  chloroforme  a  déjà  fait  Tohjet  d'un  certain  nombre 
(le  travaux.  L.  de  Saint-Martin  (2)  laisse  en  vase  scellé  Tair  cont(s 
naot  le  chloroforme  au  contact  de  la  potasse  alcoolique  et  dose  le 
chlorure  formé.  A.  W.  Harcourt(â)  fait  l)arbotter  le  gaz  à  analyser 
dans  de  la  potasse  alcoolique  chauffée  et  dose  le  chlorure  formé; 
oabieDil  efl'ectue  la  transformation  du  chlorofoi*me  en  acide  car* 
hûique  et  acide  chlorhydri(|ue  en  présence  d'un  (îxcès  d'oxygène 

10  moyen  d'un  fil  de  platine  chaulTé  au  rouge.  A.  D.  Waller  (4) 
détermine  le  pourcentage  do  Tair  en  chloroforme  par  des  procédés 
parement  physiques,  dont  le  plus  simple  consiste  à  faire  la  pt^sée 
très  exacte  «Tune  jauge  en  verre,  d*abord  remplie  d*air,  puis  d'air 
chargé  de  cldoroforme;  la  diflérence  de  poids  permet  d'aj)[)récier 

11  quantité  de  chlorotorme. 

fe  viens  de  montrer  dans  la  note  précédente  avec  quelle  facilité 
il  est  possible  de  doser  le  chloroforme  à  la  condition  (fu'il  soit  en 
dissolution  dans  l'alcool.  Le  problème  du  dosage  de  la  vapeur  de 
chlorofonne  dans  l'air  sera  donc  résolu  si  on  peut  l'amener  tout 
entier  à  cet  état. 

1.1  La  petite  «juanUté  d'alcool  contenue  dans  le  chloroforme,  que  j'avais 
d'iilieure  déterminée  par  le  procédé  décrit  ci-dessous,  mOme  JiiiUctiu  pa^^e  OiK), 
*t  Irouvéc  égale  à  3'%i  par  litre,  soit  U.âO  U/H  en  poi<ls,  el  à  l",î  pnr  litre,  soil 
^■11  0^0  'dernuTc  série,  étude  du  facteur  temps)  no  peut  pas,  par  onu<r'«|ucnt, 
expliquer  ce  Ko  erreur;  je  note  en  passant  qu'elle  a  été  si^Mal^'C  pour  l.i  même 
valcQr  par  L.  de  Saint-Martin. 

1*^  Loe.  cit. 

(ijA.  V.  Hahcol'Rt,  On  a  method  for  providinj;  a  current  of  ^mscous  chloru- 
form  mixed  with  air  m  any  desired  proportion  and  on  methods  for  E<tiiualing 
tl>e Kaseous  chlorofcrm  in  the  mixtures    Chom,  .Soc,  IHîn»,  l.  77,  p.  IdOD-ilKki). 

li  A.  D.  Wallkr,  Démonstration  of  a  ncw  method  for  rapiilly  tslinialmf,' 
^  perccntage  of  chloroform  vapour  in  mixture  of  chloroform  and  air  {Pro- 
«^ingji  nf  the  PhytioL  Soc,  1(>  juillet  1902  dans  Journ.  of  Physj,,!.,  1902, 
t-tt,  p.  xxxv-xxxvi).  —  Chloroform  Estimation  by  Densimelry  {Procodings  of 
^Pbyaiol.  Soc,  11  juillet  1908,  dans  Joum.  nf  PhysioL,  1904,  t.  30,  p.  vi,. 
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On  y  parvient  très  facilement  de  la  façon  suivante  : 

Le  gaz  qui  contient  la  vapeur  de  chloroforme  est  dirigé  à  tra- 
vers deux  barbotteurs,  du  modèle  de  ceux  employés  couramment 
dans  Tanalyse  organique  [pour  Tabsorption  de  Tacide  carbonique 
par  la  potasse  et  contenant  do  Talcool  à  95*;  on  accouple  deux  de 
ses  appareils,  Tun  à  la  suite  de  l'autre  :  le  premier  servira  à  l'ab- 
sorption, le  second  de  témoin.  On  constate  en  eflèt  que  pour  m 
barbottage  assez  lent  (2  litres  à  Theure  environ)  le  premier  tube 
suitit  à  lui  seul  à  arrêter  la  presque  lotahlo  de  la  vapeur  de  chlo- 
roforme. 

Pour  justifier  ce  mode  opératoire  si  simple  il  était  nécessaire 
d'instituer  un  certain  nombre  d'expériences  de  contrôle.  En  wid 
la  technique  : 

Deux  flacons  de  un  litre  tubulés  à  la  partie  inférieure,  commu- 
niquent entre  eux  par  un  tube  de  caoutchouc  à  vide.  L'un  de  ces 
flacons  servant  de  gazomètre  (1)  est  muni  d'im  boîichon  de  caout- 
chouc percé  d'un  trou  dans  leciuel  passe  un  luhe  coudé  à  robinet, 
le  second  flacon  est  ouvert.  On  introduit  un  pou  phis  d'un  lilrede 
mercure  dans  Tenseuible  de  l'appareil  qui  forme  vases  communi- 
quants. On  comprend  aisément  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'insister 
qu'eu  ahais.sanl  ou  en  élevant  le  second  flacon,  on  jmurra  aspirer 
de  l'air  dans  le  premier  flacon  ou  Von  chasser;  îuie  simjile  ma- 
nœuvre de  rubiiu^t  (loniu;ra  l'issue  au  gaz  dans  un  sens  un  «lans 
l'autre. 

Ceci  (lit,  la  première  opérnlion  consiste  à  introduire  dans  icpre- 
mier  flîicon  servant  coniiiK»  jo  l'ai  dit  d<*  i^azonièh'e  un  volume 
d'air  riMileruianl  un  |)oids  déterminé  d(^  chlorofornie.  Pour  cola  on 
aspin»  d'aburd  de  l'air  passant  dans  un  jK'lit  l)ar]>otteur  contcnani 
du  (dilorolornie;  l'air  on  circidant  (mi  entraîne  luie  partie  qui  passe 
à  l'état  de  vapeur  et  pénètre  dans  \o  gazomètre.  La  dilTérence  iliî 
poiils  du  petit  barbotteur  avant  et  après  le  passajj^e  de  l'air  donne 
avec  toute  la  précision  que  l'on  désire  le  poids  du  chlorotormc  va- 
porisé, entré  par  conséipient  dans  le  gazomètre.  Ceci  fait,  on 
as|)ire  de  l'air  pur  de  manière  à  obtenir  le  volume  de  un  litre  dans 
\o  i^Mzomèlre,  sans  qu'il  soit  néce-<aire  d'ailhîurs  de  faire  une 
mesure  rigoureuse  de  cet  air,  puisqu'il  ne  sert  en  détinilive  que 
de  véhicule  à  la  vapeur  de  clilorororme. 

■i)  On  peut  iialuroUcinont  a  la  ]>\l^>■^i  do  oo  flacon,  Ibnclioniiant  comiivi  ^razo- 
ni«'lri-,  'iiiployor  une  ainponlo  de  v«tio  piV-aontanl  uu  point  do  repère  à  la  p-ir* 
tio  r«'lr''"?iu  intï-riourc:  !a  inesnro  du  volumi»  ji-azcux,  lors  d'un  dosnjîo  dans  iiO( 
almosphcTc  renfermant  du  olilor.»r(ipm».'  on  quanlité  non  connue,  se  trouve  ainsi 
d(^l<'rruin«''i  -.Wf^o,  Umio  la  pr«''cision  désiraMt.-. 
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d'alcool  (SO  k  95')  acidifia  par  l'acide  laitrique  {0»',2h)  (i).  on resd  | 
ainsi  le  milieu  asirie,  od  place  le  tout  dans  un  ballon  boucliâ  ta  , 
hège  (2)  et  on  distille.  Je  me  sers  exclusivement,  à  cet  eflel,  ia  ( 
Vappareil  de  Schlœsing  (employé  couramment  k  la  diBlillalioiii»  | 
l'ammoniaque  lors  des  dosag^ea  d'azote  par  la  méthode  de  Kjel-  ] 
dhal);  cet  appareil  fonctionne  commt  un  véritable  appareil  aAa-  l 
tillatioQ  fractionnée  aana  en  avoir  la  Tragilité.  | 

Or  recueille  le  liquide  distillé  dans  une  éprouvetle  graduée  de  j 
&0  oc.  dans  laquelle  on  a  soin  de  mettre  avant  toute  distillation  j 
10  ce.  d'alcool  à  05',  la  partie  effilée  du  tube  de  vecre  qui  recueillt  ^ 
te  liqtiide  condensé  plonge,  dès  le  début  de  l'opération,  denstet' 
alcool,  on  évite  ainsi  une  évaporatiou  possible  du  chloroforme. .  '. 

Le  chloroforme  bouilIsnL  à  la  température  de  60°,8,  l'alcool  ï| 
température  de  78<,  l'ébuUition  engendre  un  mélange  de  vi 
de  chloroforme,  d'alcool  et  d'eau,  tout  d'abord  très  riches  en  chls 
roforme  qui  distille  le  premier,  puis  en  alcool,  et  en  disUllaot 
tiers  du  volume  total  contenu  dans  le  ballon,  tout  le  chlorolon 
se  trouve  réuni  dans  l'éprouvette  à  l'état  de  dissolution  alcooliqut^ 

En  opèrent  sur  20  ce.  de  liquide  aqueux,  additionné  de  9b  et, 
d'alcool,  puis  de  5  ce.  d'une  solution  alcoolique  d'acide  tarlriqiH 
à  5  0/0,  on  recueillera  40  ce.  de  distillât,  qui,  ajouté  aux  iO 
d'alcool  primitif  placé  dans  l'éprouvette,  donnera  un  volume  lold 
de  50  ce.  Ces  50  ce.  sont  mis  dans  un  liallou.  le  volume  ajjrès  la-  h 
vage  à  l'alcool  de  l'éprouvette  se  trouve  complété  h  60  ce,  on  st  . 
trouve  alors  exactemetit  dans  les  conditions  du  dosage  en  miim 
alcoolique,  et  il  suRlra  d'en  suivre  point  pour  point  toutes  les  indi* 
cations  (voir  plus  haut). 

Voici  maintenant  comment  nous  avons  réalisé  nos  expériepcet 
de  contrôle  et  leurs  résultats. 

Expériences  sur  le  sauf/.  —  Première  série.  —  On  prépare  d> 
sang  chloroformé  en  dissolvant  du  chloroforme  dans  du  san^,  oA 
en  pèse  successivement  5  gr.,  10  gr.,  15  gr.,  20  gr.,  auxquels  oa 
ajoute  15  gr.,  10  gr.,  5  gr.,  0  gr.  de  sang  pur.  On  traita  ptt 
l'alcool  acidifié  (95  ce.  alcool,  5  ce.  d'une  solution  alcodiqu 
d'acide  tartrique  à  5  O/O'i,  on  distille,  le  liquide  distillé  est  tr^ 

11)  Cetlo  addition  d'acida  a  Bimplemcnl  pour  bul  d'éviter  l'alcalinité  te*l- 
lÎBU  dans  lequel  se  trouve  le  cbloroCornie,  dans  le  cas  particulier  du  Hi^ik 
tailds  ne  paa  ajouter  d'acide  ne  rausse  rail  pas  le  dosage;  toutefois,  d'iui(hQI> 
générale,  la  prAcaution  d'acidifier  est  bonne  à  prendre. 

(I)  11  est  imporlant  do  se  servir  eicluai veinent  de  bouchons  de  Ifèga  dm  M 
■pparolls  diatillaloirvB.  L'emploi  de  boucbons  d«  caotitobono  I 
MUse  d'erreur. 
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par  iO  ce.  de  potasse  alcoolique  à  iO  0/0  à  rébullition;  après 
45  minutes,  on  refroidit,  on  neutralise  et  on  dose  avec  le  nitrate 
d'argent  à  8«',585  par  litre,  dont  1  ce.  représente  2  milligr.  de 
cWoroforme  (voir  d'ailleurs  plus  haut  tous  les  détails  techniques, 
On  trouve  : 


Poids 


QaaotUé  absolne  de  clilorororme. 


e  Mnf 
pir. 

desaDg 
cbloroformé. 

Trouvé. 

par  ce.  de  seng 
mis  en  expérience 

«OC' 

0»' 

Qmgr 

QmgT 

15 

5 

i,l 

0,82 

10 

10 

8,1 

0,81 

a 

15 

12,4 

0,82 

0 

20 

16,2 

0,81 

Deuxième  série.  —  Dans  une  éprouvetle  de  100  ce.  bouchée  à 
rémeri  contenant  92  ce.  de  sang  défibriné,  on  brise  une  ampoule 
de  verre  contenant  92  milligr.  de  chloroforme.  On  agile  violem- 
ment. Le  sang  doit  contenir  ainsi  1  milligr.  de  chloroforme  par 
cent  cube;  on  fait  le  mélange  avec  du  sang  défibriné,  non  chlo- 
lofonné,  comme  ci-dessus,  de  manière  à  avoir  un  volume  total  de 
Wec.  de  sang,  on  effectue  ensuite,  pour  le  dosage,  la  série  des 
opôations  décrites. 

On  trouve  : 


Stof  par. 

Volame 

de  sanjç 

chloroformé . 

Poids  de  et 
Mis. 

iloroforme. 
Trouvé. 

ûaantllé 

de  chloroforme 

retrouvée  p.  KM), 

15CC 

5CC 

5mgr 

4,9 

98 

10 

10 

10 

0,7 

91 

5 

15(1) 

15 

14,4 

96 

0 

20 

20 

19,6 

98 

Ces  chiffres  sont  tout  à  fait  satisfaisants  et  ils  deviennent  d'une 
ligueur  remarquable  si  l'on  tient  compte  de  ce  lait,  que  Terreur 
en  moins  de  2  0/0  et  justement  celle  que  j'ai  signalée  pour  le  chlo- 
roforme pur  et  que  je  crois  systématique. 

Expériences  sur  Farine,  —  Les  expériences  sont  conduites  de 
1>  même  façon.  A  20  ce.  d'urine,  additionnée  dans  une  première 
expérience  de  5  ce.  d'une  solution  alcoolique  de  chloroforme  à 
î  milligr.  par  cent,  cube  et  dans  une  seconde  expérience  de  10  ce. 

Il)  On  a  mesuré  ces  15  ce.  de  sang  par  l'emploi  de  deux  pipelles  :  une  de 
^QC,  une  de  10  ce.  ;  c'est  vraisemblablement  la  cause  de  la  pcli le  différence 
POOflOOpar  rapport  aux  autres  chiffres,  car  le  sanj,'  d'une  viscosité  non  né- 
8l»8MWe  s'est  tronvé  au  contact  d'une  surface  plus  grande  que  lors  do  rem- 
ploi d'une  pipette  um'que,  d'où  perte  et  pclilo  erreur  en  moins. 
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de  la  même  solution,  on  ajoute  un  excès  d'alcool  acidiQd  â 
d'aicool,  5  ce.  d'une  solution  alcoolique  d'acide  tartriiiiit 
on  distille,  on  traite  par  la  [jotasae  alcoolique,  on  snil  eoii 
tous  les  détails  de  technique  exposés  ci-deaeus. 
Qn  trouve  : 

1"  essai.  Chloroforme  mis 10«*t 

—  retrouvé 9,8 

2*  eeni.  Chloroforme  mis ^() 

—  relroiivi- 19,6 

L'urine  pure  soumise  au  même  traitement  donne  0  aux  t 

Ainsi  donc,  là,  pour  l'urine,  comme  pour  le  san^,  n 
également  la  quantité  de  chlorolorme  mise,  puisque  le  ( 
foniie  qui  a  servi  à  tous  ces  essais  donne  e-tactemeat  l 
erreur  de  2  0/0  eu  moins. 

Ea  résumé,  tes  méthodes  do  dosage  que  je  riens  d'S 
donnent  la  possibilité  au  physîologiâte  et  nu  médeoia  I 
d'efToctuer,  par  une  technique  simple,  rapide,  d'une  très  | 
exactitude,  la  recherche  el  le  do&age  du  chloroforme.  T 
appliquées,  pour  ma  part,  h  la  vérillcalion  et  à  la  const 
d'un  certain  nombre  de  faits  concernant  l'anesthésie  chlol^ 
mique,  faits  communiqués  récemcnenl  à  la  Société  de  BiologieflJ., 

Je  tiens  a  remercier  ici  mon  jeune  préparateur  M.  Louis  HH 
brard,  de  l'aide  intelligente  qu'il  ne  cesse  de  me  donner  au  oom 
de  ces  recherches. 


N°  51.  —  Dosage  de  l'alcool  dans  le  chloroforme; 
par  M.  Maurice  NICLOUX. 

Le  chlorolorme  est  maintenant  additionné  de  petites  quanUtéB 
d'alcool  dans  le  but  d'assurer  sa  conservation,  aussi  au  cours  dw 
recherches  que  j'ai  entreprises  sur  le  dosage  de  petites  quantité 
de  cette  substance,  recherches  qui  font  l'objet  du  mémoire  p(' 
raissant  dans  ce  même  numéro  du  Bulletin,  î'ai  dû  nécessairemSBt 
en  tenir  compte  atin  d'éti'e  siir  de  ne  pas  introduire  une  errffl* 
systématique  eu  moins;  c'est  ainsi  que  j'ai  été  amené  à  io.'06f 
du  dosage  de  l'alcoal  dans  te  chlorolorme.  j[ 

(I]  Comptes  rendus  de  la  Soc.  dû  bioL,  janvisr-tévrier  tS06;  ■ 
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Uàme  a  été  déjà  fort  bien  étudié  par  A.  Béhai  et  M. 
(1).  Voici,  résumée  la  technique  de  ces  auteurs  :  on 
is  UQ  petit  appareil  ad  hoc  10  ce.  de  chloroforme  par 
cide  sulfurique  en  trois  fois  (4  ce,  puis  4  ce,  puis  2  ce.) 
tant  entre  chaque  opération.  L'alcool  est  entraîné  du 
iT  la  plus  grande  partie  à  l'état  d*acidc  sulfovinique,  on 
ide,  on  distille,  le  distillât  renferme  tout  Talcool  lequel 
)ar  mon  procédé  (2). 

echnique  déjà  si  simple  et  qui  a  fourni  à  ses  auteurs 
its  résultats  peut  être  encore  simplifiée  sans  que  la  mé- 
de  pour  cela  de  sa  précision;  le  dosage  ne  demande  alors 
ues  minutes  :  cinq  au  maximum. 
Dmme  il  convient  d'opérer. 

e  vivement  dans  un  tube  à  essai  5  ce.  (3)  du  chloroforme 
r  avec  20  ce.  d'eau  distillée,  Teau  s'empare  de  la  totalité 
)1;  on  laisse  reposer  quelques  instants  de  manière  à 
plus  grande  partie  du  chloroforme  se  rassembler  au  fond 
l  dans  le  liquide  aqueux  (4)  surnageant  on  dose  Talcool 
)rocédé. 

'iter  au  lecteur  de  se  reporter  aux  ouvrages  ou  publica- 
i  lesquels  la  technique  est  exposée  et  celle-ci  n'ayant  pas 
3  décrite  dans  Je  Bulletin  de  la  Société  chimique,  je  pro- 
ie occasion  pour  en  donner  le  détail, 
cipe  de  la  méthode  est  le  suivant  : 
ijoute  à  chaud  du  bichromate  de  potasse  successivement 
petite  quantité  à  une  solution  ah^ooliqiie  diluée,  en  pré- 
'acide  sulfuricjue,  la  réduclion  du  bichromate  est,  à  un 
I6lerminé,  accompagnée  d'un  changement  de  teinte;  en 
que  l'alcool  est  complètement  oxydé,  le  bichromate 
us  en  réaction,  et,  co  point  atteint,  un  très  petit  excès  de 


ii.vL  et  M.  François,   Essai   du    chloroforme  [Journ.  ilo  Pli.    et  de 
G*  série,  t.  5,  p.  417. 

îêhal  et  François  ont  fait  à  co  procédé  une  Icfr^rc  modificalion  qui 
tpéaer  à  100*,  au  bain-marie,  avec  une  quantité  d'acide  sulfurique 
:c;  la  teinte  qui  correspond  à  la  tin  de  la  rénclion  est  le  vert  (inlcr- 
verl  bleu  et  ad  vert  jaune),  le  litre  do  la  solution  au  bit^hromale 
ts  conditions,  un  peu  inférieur  à  celui  que  j'emploie,  car  j'ni  choisi, 
le  verra  plus  loin  la  teinte  verl-jaunc,  plus  facile,  je  crois,  à  dis- 

pour  plus  de  précision,  si  un  premier  essai  a  montre  que  la  quan. 
i  eM  inférieure  à  2  ce.  par  litre. 

l'alcool,  ce  liquide  contient  du  chloroforme  qui  nV'tanl  pas  attaqué 
romate  ctracide  sulfurique  ne  g*,  ne  en  rien  le  dosa{;,'e. 


sn  HâuoniBa  PRftSENTâaA  la  aocifirg  cHmrQue. 
bichromate,  grftoe  à  la  puissance  de  sa  coloration,  cominuniiguei 
la  teinte  vert-bleu  ftvnche  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  c\maii 
nneteiate  jaunâtre,  véritable  virage  qui,  indiquant  la  limite  dïli 
réaction,  va.pouvoir  être  utilisé  pour  le  dosage. 

Voici  le  mode  opératoire  : 

Dans  un  tube  à  essai,  on  introduits  ce.  de  la  solution  alcoo- 
lique (au  maximum  i  1  p.  SOO);  on  ajoute  dans  ce  mémo  tiibBl)*',1  ' 
ou  (H*,8  (cette  quantité  est  ordinairement  trop  faiblej  d'une  solutioi 
de  bichromate  de  potasse  à  19  gr.  pav  litre,  puis  do  l'auMe  suUj 
lurique  par  à  66'  Baamé  (i)  ;  la  solution  s'écliauffe  très  fortement, 
et,  lorsque  la  quantité  d'acide  est  suffit-ante  [4'^,Ô  à  6  ce),  oDVdit; 
1»  virage  s'effectuer;  le  bichromate  est  décoloré;  on  revieatàl^ 
burette,  et  l'oa  verse  alors  peu  à  peu  le  bichromate  dans  te  Xiùit^ 
ea  ayant  soin  d'agiter  et  de.chaufTer  très  légèrement  à  l'ébullilHl^ 
entre  chaque  addition  de  bichromate,  et  cela.  Jusqu'au  inoineotoi 
la  teinte  passe  du  vert^bleu  au  vert-jaune  persistant;  on  note  iil(0 
le  vol|une  de  bichromate  employé. 

Si  les  solutions  contiennent  plus  dc<  S  ce.  d'nicool  p.  1000,$ 
que  l'on  reconnaît  facilement,  car  il  faut  plus  de  i  ce.  de  bich"^ 
mate  pour  avoir  la  teinte  vert  jaunâtre  persistante,  on  étend 
manière  â  ramener  la  teneur  en  alcool  nu-dessous  de  â  ce.  p. 
proportion  pour  laquelle  la  différence  de  teinte  est  la  plus  facitei 
apprécier. 

J'ai  dit  qu'on  notait  le  volume  de  biclironiatL'  i[ui  a  donné  It 
teinte  vert  jaunâtre.  Elle  représente  déjà  presque  exactement  h 
teneur  en  alcool.  Par  conséquent,  à  la  rigueur,  5  ce.  sufllraiMl 
pour  le  dosage  (2). 

Toutefois,  je  conseille,  pour  avoir  une  certitude  absolue  et  podf 
obtenir  la  conlirmatioa  du  chiffre  précédent,  s'il  y  a  lieu,  de  la^ 
miner  ainsi  : 

On  reprend  5  ce.  du  liquide  alcoolique;  on  y  ajoute,  en  «^ 
seule  fois,  la  quantité  de  bichromate  correspondant  au  prenû" 
essai,  moins  t/tO  de  ce;  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  et  VVt 
fait  bouillir  pendant  un  instant. 

Le  contenu  du  tube  devra  Être  vert-bleu. 

On  répète  la  même  opération  sur  5  autres  ce.  du  liquide  Kt 
quels  on  ajoute  la  quantité  de  bichromate  correspondent  au  jr^ 
mier  essai  avec  1/10  de  ce.  en  plus. 


(1)  L'acide  sairurique  pur  bouilli  est  cncora  prérirabl«. 
(i)  CellB  manière  de  conduira  to  dosage  de  l'alcool  par  mon  procMA.M 
nn  dosage  alcali mË trique  ou  autj'o  est  due  à  MM.  Uéhal  et  Pnn^B  (Jo*. 
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Leeontonu  du  tube  devra  être  vert-jaune. 

S*il  en  est  ainsi,  le  dosage  est  terminé,  le  chiffre  noté  au  pre* 
mier  essai  est  exact. 

Silecoatenu  du  tube  est  encore  vert-bleu,  on  ajoute  1/10  de  ce. 
de  bichromate,  et  le  virage  au  vert-^jaune  s'efTactue;  on  note  alors 
le  chiffre,  qui  devient  supérieur  de  1/10  de  ce.  (1). 

Le  calcul  est  alors  extrément  simple. 

Soit  D  le  nombre  de  cent,  cubes  ou  fractions  de  cent,  cube  (com- 
pris forcément  entre  0  et  2)  indiqué  par  la  burette  pour  obtenir  la 
teinte  vert  jaunâtre,  on  aura  : 

Aleool  absolu  en  ce.  par  ce.  de  la  solution  =  ji/lOOO  {n  exprimé  en  cc.)« 

Pour  les  teneurs  en  alcool  plus  faibles  que  1  ce.  p.  1000,  il  vaut 
Eoieox  dédoubler  la  liqueur  de  bichromate  à  19  gr.  par  litre  et  en 
lire  une  solution  à  9^,5  par  litre. 

Je  crois  pouvoir  conseiller,  surtout  à  ceux  qui  débutent  dans 
ses  dosages,  l'emploi  de  6  paires  de  tubes  témoins,  chaque  paire 
hiDt  constituée  par  une  dilution  d*alcool  dans  Teau  contenant  une 
quntité  d'alcool  inférieure  à  2  p.  1000. 

Oo  prendra,  par  exemple,  des  dilutions  d'alcool  à  2,  1.5,  1,  0.8, 
).5, 0.2  p.  1000,  pour  lesquelles  il  faudra  respectivement  2,  1.5, 
1,0.8,  0.5,  0.2  de  bichromate  de  potasse  à  19  gr.  par  litre,  afm 
l'obtenir  la  teinte  vert  jaunâtre;  pour  les  dilutions  égales  à 
Ip.  lOOO  ou  inférieures  à  1  p.  1000,  et  si  Ton  emploie  la  solution 
le  bichromate  à  9ff',5  par  litre,  la  quantité  de  cette  solution  sera 
iouble,  et  deviendra  2,  1.6,  1  et  0.4. 

Pour  obtenir  la  teinte  vert-bleu,  il  faudra  respectivement  1.9, 
1.4, 0.9,  0.75,  0.45,  0.15  de  bichromate  à  19  gr.  par  litre,  et,  pour 
les  dilutions  égales  à  1  p.  1000  ou  plus  faibles,  1.5^  0.90,  0.3  de 
bichromate  à  9»',5  par  litre. 

Au  moment  où  Ton  effectue  le  dosage  de  l'alcool  dans  la  solu- 
tion à  analyser,  on  compare  la  teinte  vert  jaunâtre  du  tube  dans 
l<Hpiel  s'est  produite  la  réaction  avec  le  tube  témoin  dont  la  teneur 
est  la  plus  voisine.  On  obtient  ainsi,  avec  toute  la  rigueur  dési- 
rable, la  valeur  de  la  teinte  vert  jaunâtre  choisie  comme  limite. 

U  proportion  d'alcool,  cela  est  de  toute  évidence,  est  toujours 
donnée  par  le  chiffre  de  bichromate  lu  sur  la  burette. 

Lt'ensemble  de  l'opération  demande  quelques  minutes. 

(t)  Si  ee  tabe  était  encore  vei  t  bleu,  ce  qui  est  toutefois  peu  vraisemblable, 
^  ajouterait  encore  1/10  de  ce.  pour  obtenir  le  vert  jaune. 


=o«,oi«. 
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liilîvo  que  4.-oinporte  la  niélhode  est (1'f>cviroi)â  p.  llXf; 
.        rtii       t'p  nioimlro  entre  des  maiiiâ  nKurcéeH. 

i^ erreur  abfiolLie  psI  do  l'ordre  du  dix  iniUiëniu  rffi  lenl. eut», 

d'Hlcool  pour  les  dilutions  comprisos  entre  2  cl  1   (i.  lOOO;  ik. 

vingt  milliâme  du  cent,  cube  pour  les  dilutions  plu^  faitilu!  tpt 

i  p.  1000. 

Voici  maintenant  tes  résultats  de  mes  expériences  de  oontitfî, 

ExpincEKGB  I.  —  500  ce.  de  chlorororme  sont  lavés  à  fond  art^ 
4  litres  (l'eau  en  i  fois,  le  chlorororme  ne  renferme  plus  li'alooot 
A  ^00  rc.  on  ajoute  1  ce.  d'ulcool  à  Qh"  cela  représente  tout  L'aknl. 
fuit  S^iST  (Vnlcool  absolu  par  litre  de  chloroforme,  puis  on  A 
prund  5  ce.  i.|ue  l'on  traite  comme  il  a  été  dît  plus  haut  par  20  ocj 
d'eau,  on  agite,  ou  laisse  reposer  (1)  et  on  dose  l'alcool  dans  1s 
liijuide  aqueux  en  suivant  la  technique  qui  vient  d'être  décritaj 
on  Irouve.  , 

Bichromale  à  2",î>  par  litre  pour  obtenir  la  teinte  vert  jaunâlW; 
i",2  ce  i]ni  lionne  : 

Ceci  pour  5  ce.  do  chloroforme  pour  un  litre  :  2",4. 

C'est  J'ideiililé  avec  le  diiffre  Uiiiorique. 

Je  faÎB  remarquer  tout  de  suite  que  pour  avoir  immédiatemM 
sans  aucun  calcul  la  teneur  en  alcool  par  litre  de  chlororormo,  1 
sulllt  de  multiplier  par  3  le  chirire  de  bichromate  lu  sur  la  burette 

ExpÉniENCE  II.  —  Même  expérience  que  ci-dessus.  A  400  ce.  4 
chloroforme  lavé  exempt  d'alcool  or  ajoute  2  ce.  d'alcool  à  95" 
ceci  représente  tout  calcul  fait  4", 75  d'alcool  absolu  par  litre  d 
chloroforme.  On  trouve  : 

Bichromate  n  9^', 5  par  litre  pour  obtenir  la  teinte  vert  jaunâlra 
2",4,  On  en  conclut  d'après  la  remarque  faite  ci-dessus. 

Alcool  par  litre  de  chloroforme  :  2  X  2,4  =  4",8  au  lieu  de  4",7 
chiffre  théorique. 

Pour  les  échantillons  de  chloroforme  renfermant  moins  de  8  oc 
de  chloroforme  par  litre  demandant  par  conséquent  moins  de  1  OC 
de  bichromate  à  ^"',5  par  litre,  la  mesure  peut  être  alors  eDtacli6 
d'une  erreur  relative  un  peu  trop  forte  ;  dans  ces  coadilions  0! 

(1)  Le  chlorororme  qui  sa  dépose  ainsi,  traiK  à  nouvsau  par  rua,àBll 
cède  plu8  rien.  On  seul  lavago  par  coDsÉquenl  aunil;  cela  ost  du  mit 
remeot  corroboré  par  ca  fait  que  l'alcool  mis  se  ratronva  en  (oMiM  4 
première  eau  de  lavage. 
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n  prendre  10  ce.  de  chloroforme  au  lieu  de  5,  et  le  chiffre  lu 
)  burette  donnera  immédiatement  la  teneur  en  alcool  par  litre. 
)éri6nce  suivante  justifie  ce  mode  opératoire. 

rbancx  III.  —  Chloroforme  lavé  additionné  d'une  très  petite 
tité  d*alcool.  On  trouve  : 

îai.  Sur    5  ce.  de  chloroforme,  bichromate  à  96^,5 0<^,55 

iai.  SurlOcc.  —  —  à  9»',5 1<^«,1 

teneur  en  alcool  est  de  l*'®,!  par  litre  de  chloroforme. 
s  expériences  de  contrôle  répétées  plusieurs  fois  m*ont  tou- 
i  donné  le  même  résultat,  elles  prouvent  par  conséquent 
ctitude  de  cette  méthode  si  simple.  L'erreur  absolue  porte 
ae  on  le  voit  sur  le  1/10  de  cent,  cube  d'alcool  par  litre  de 
oforme  et  c'est  là  une  approximation  tout  à  fait  suffisante. 
ne  suffit  pour  terminer  d'indiquer  quelques  chiffres  d'alcool 
un  certain  nombre  d'échantillons  de  chloroforme  de  diffé- 
s  origines. 

Naméros  Alcool  en  ce.  ; 

d«s  par  litre 

ècbtotilloBs.  de  chloroforme. 

1 1,4 

:i 1,^ 

3 8,2 

i 3,4 

ô 3,5 

6 10,4 
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B  Bulfates  de  samarium  ;  Camille  MATIGNON  (C  /î.,  t.' 

p.  i230;  â6.1â.l905).  —  Le  âitil'ate  neutre  de  samarium,  disse 
dans  l'acide  sulfui'ique  bouillant  se  transforme  en  un  sulfate  ac! 
(S0*H)3Sm  ou  {SO*)3Sm*.3SOtH»,  qui  crislallise  par  refroidisi 
ment  en  aiguilles. 

Le  sulfate  neutre  chauffé  à  1000°  se  transforme  en  sel  basic 
Sin*0*SO^  ou  SO*(SmO)',  poudre  amorphe,  très  faiblement  jau 
insol.  dans  l'eau  et  dans  SÛ*H^  et.  froid.  Cette  transformât 
constitue  une  excellente  méthode  de  délermination  du  poids  a 
mique.  Elle  a  fourni  le  nombre  Sm^=  150.6  (0=;16). 

L'auteur  déduit,  d'études  thermochimiques  non  publiées,  i 
les  températures  de  dissociation  des  sulfates  de  samarium  et 
néodyme  présentent  un  écart  de  73°  environ.  Il  pense  que 
décomposilion  ii  lomp.  constante  des  sulfates  des  terres  ra 
permettra  une  séparation  de  ces  terres,  grâce  à  la  solubihté  i 
sulfates  neutres  et  à  riasolubilité  des  sulfates  acides. 

n.  MARQUIS. 
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séANCB  DU  VENDREDI  9  MARS  1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sst  nommé  membre  résident  : 

H  Brachin  (G.),  docteur  en  pharmacie,  22,  rue  de  Reuiliy,  à 
Riny-sous-Bois. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Boudet,  chimiste,  à  Fumel  (Lot-et-Garonne). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Etienne,  professeur  de  chimie  à  TEcole  des  mines,  boulevard 
Saint-Michel,  présenté  par  MM.  Le  Chateuer  et  G.  Bertrand. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Giral  Pereira  (José),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Salamanque  (Espagne),  act.  44,  rue  Poissonnière,  à  Paris,  pré- 
i^nté  par  MM.  Moureu  et  Béhal; 

M.  Pereira  Barboza  (Antonio),  pharmacien  chimiste,  chef  inté- 
rimaire des  travaux  chimiques  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Uni- 
versiié  de  Coïmbra  (Portugal),  présenté  par  MM.  Ferheira  da  Silva 
et  Béhal; 

M.  Annibal  da  Cunha,  pharmacien  chimiste,  préparateur  à 
l'Ecole  de  pharmacie  de  Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  Fer- 
mira  d\  Silva  et  Béhal  ; 

M.  Santos  Oliveira  (Domingo  Pinto  da),  chimiste  au  laboratoire 
niunicipal  de  chimie,  à  Porto,  présenté  par  MM.  Ferheira  d.v 
Silva  et  Béhal. 

•oc.  cHiM.,  s*  MR.,  T.  XXXV,  i9û6,  —  Mémoires  -2-1 
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BTIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUK  DB  PARIS. 
1  reçu  pour  la  bibliothèque  : 
éiiérsie  de  chimie  pare  et  appliquée,  de  Jaubi 
s  de  la  brasserie  et  de  la  disliUerie,  de  Fernbach. 

iiKH  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  fi  mars  1900. 

U.  Halleh  annonce  qu'un  Comité  s'est  Tonné  à  Londres  bous!) 
présidence  du  lord-maire  pour  fêter  le  cinquantenaire  de  ta  décou- 
verte de  In  1  luvéine  par  Perkin.  Un  Comité  français  s'est  fomé 
pour  reçu        ■  des  souscriptions  à  cet  elTet. 

M.  NicoLAHDOT  comtiiunique  les  résultats  de  ses  expériences  sur 
un  oxalale  d'alumine  cristallisé. 

M.  Trillat  fait  une  communication  sur  la  formation  de  l'aldéhyde 
méthylique  dans  le  cours  de  la  caran  élisalion.  Il  a  pu  doser  l'al- 
déhyde formique  restant  dans  les  caramels  du  commerce  et  mS 
les  experts  en  garde  contre  les  conclusions  que  l'on  peut  tirer  da. 
la  présence  de  cette  aldéhyde  dans  certaines  substances  alimen- 
taires. M.  Trillat  pense  qu'une  partie  du  caramel  est  formée  par  !> 
polymérisation  de  l'aldéhyde  formique.  A  l'appui  de  cette  thèse, 
il  indique  que  l'on  obtient  un  véritable  caramel  en  chauftaût 
l'aldéhyde  méthylique  dans  certaines  conditions. 

M.  E.  Bbhoeh.  en  ftiisanl  agir  l'aldéhyde  éthylique  sur  le  L 
bromure  d'a-naphlylmagnésium  a  obtenu  l'alcool  cristallisé  , 
C'OH'-CH-CH»  i| 

I  fondant  a   64".    Le   chlorure  et  l'acétate  sont 

OH 

liquides  et  bouillent  respectivent  à  1J9  et  161°  sous  16  lïim.  P»r  | 
simple  distillation  dans  le  vide,  l'alcool  se  scinde  en  eau  et  s-na(A-  [ 
tyléthylène,  carbure  liquide  qui  distille  k  itH'  sous  16  mm.  C«  { 
carbure  sous  l'action  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  se  comporte 
comme  le  styrolène  et  donne  un  trimère,  masse  amorphe  transpa- 
rente, qu'une  température  plus  élevée  retransforme  en  napbiyl 
éthylène.   L'auteur  se  propose   d'étudier  les  homologues  de  00  | 
carbure  et  les  dérivés  analogues  en  ^. 

M,  BouGAULT  H  repris  l'étude  de  l'acide  tartroantimonieu 
C*H>SbO'',  correspondant  à  l'émélique  ordinaire. 

Il  conclul  quf  In   pré|inrnlion    de;  i-cl  ai-Jilp  Iclle  qu'elle  a  "' 
donnée  par  M.  Guntz  (évaporation  à  sec  d'une  solution  de 
dans  un  excès  d'acide  tarlrique  et  éhmination  de  cal  exct 
l'alcool  absolu)  conduit,  en  réalité,  à  un  mélange  de  Tanl 
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OH^SbO*  de  l'acide  cherché,  et  d'un  éther  éthylique  de  cet  anhy- 
dride. 

En  rempbçant  l'alcool  par  l'acétone,  il  obtient  le  corps  de  for- 
mule C«H%bO«  à  l'état  pur. 

U.  Bougault  propose  pour  l'émétique  ordinaire  la  formule  de 

constitution  : 

C0.CH0-CH0H-C02K 

\/ 
SbOH 

elpourTacide  anhydre  qu*il  a  préparé,  la  formule  : 

CO^-CHO-CHO-CO^H 

Sb 

H.  Lbbeau  rappelle  les  principales  recherches  qui  ont  été  faites 
Qsqu'icî  sur  le  siliciure  de  cuivre  et  expose  ensuite  les  résultats 
le 888  travaux  personnels  sur  ce  même  composé.  Dans  le  cours 
leTapplication  de  la  méthode  qu'il  a  décrite  pour  la  préparation 
leBâliciures  métalliques,  cet  auteur  a  été  conduit  à  reconnaître 
réqnemment  la  présence  de  silicium  libre  dans  des  cuivres  siliciés 
enfermant  moins  de  18  0/0  de  silicium  total,  teneur  qui  corres- 
ond  au  composé  SiCu*  dont  l'existence  était  admise.  L'examen 
un  cuprosilicium  industriel  très  riche  (50  à  60  0/0  de  silicium 
tal)  l'a  conduit  à  reconnaître  que  la  limite  de  siliciuration  du 
livre  correspondait  à  10  0/0  environ,  c'est-à-dire  à  la  formation 
un  composé  répondant  à  la  formule  SiCu^. 
En  reprenant  l'étude  de  l'action   du  silicium  sur  le  cuivre, 
.  Lebeau  a  précisé  les  conditions  de  formation  de  ce  silicium 
mt  l'exislenoe  est  confirmée  par  la  détermination  de  la  fusibilité 
is  mélanges  de  cuivre  et  de  silicium  et  aussi  par  l'examen  métal- 
^phique.  Le  cuivre  silicié  renfermant  plus  de  10  0/0  de  sili- 
um  total  contient  toujours  du  silicium  libre.  Ce  silicium  com- 
rend  la  variété  ordinaire  et  aussi  la  variété  soluble  dans  l'acide 
uorhydrique  découverte  par  MM.  Moissan  et  Siemens. 
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SEANCE   DU   YENDRtOI  28   MABS   1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautibh,  pvésidenL 

M.  le  Président  annonce  que  Tlmprimerie  Paul  Dupont 
été  en  g;rève  le  procès-verbal  n*a  pu  être  imprimé  et  distribué. 

Nominations,  renvoyées. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Velpry  (Albert"),  14,  rue  Saint-Thomas,  à  Reims,  pi 
par  MM.  Sommblet  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^lde  Jauberl. 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fen 

M.  le  Président  annonce  que  les  membres  de  la  Société 
voudront  envoyer  des  produits  à  TExposition  de  Milan  pew 
encore  le  faire  en  les  adressant  avant  le  15  avril  à  M.  le  Secifl 
taire  général,  4,  avenue  de  TObservatoire. 

M.  Memmet  a  envoyé  une  note  montrant  que  Ton  peut  obtenit) 
un  mélange  ininflaitimable  de  sulfure  de  carbone  et  de  chlorunj 
de  carbone  et  (ju'il  peut  être  utilisé  pour  la  cristallisalion  d*] 
soufre.  Le  chlorure  de  carbone  peut  être  également  employé 
la  préparation  des  chlorures  d'aluminium,  de  silicium,  etc. 
remplace  avantageusement  le  chlore  et  le  charbon  utilisé 
la  préparation  de  certains  chlorures  à  partir  des  oxydes. 

MM.  MouuEu  et  Lazennec  ont  préparé  quelques  amides  et  nitrilelq 
acétyléniques.  Ces  composés  fournissent  avec  les  alcools  et  h*^ 
phénols  des  produits  de  condensation  résultant  de  la  fixation  i* 
la  molécule  alcoolique  ou  phénolique  sur  la  liaison  ac-étyléniipi^- 
Leur  constitution  est  établie  par  l'étude  des  produits  résultaûldû" 
leur  hydrolyse. 

M.  MouNEYUAT  montre  que  Ton  peut  doser  le  fer  coloriméiï 
que  ment  en  utilisant  la  coloration  verte  que  les  sels  ferreux 
ferriques  en  solutions  très  diluées  donnent  avec  Thydrogène  » 
furé  en  présence  de  ramnioniaque. 
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M.  A.  Hallsr,  au  nom  de  M.  E.  Bâuer  et  au  sien,  communique 
les  recherches  sur  des  dérivés  des  bornéols  et  sur  leurs  produits 
ie  déshydratation. 

Quand  on  réduit  le  benzylcamphre  droit  au  sein  de  Talcool  par 

/CH-CH«C«H* 
a  sodium  on  obtient  deux  benzylbornéols  C®H*x    i  i 

\CHOH 

d'il  a*a  pas  été  possible  de  séparer,  mais  qui  se  comportent  dif- 
remment  vis-à-vis  des  agents  déshydratants.  Le  mélange  bout 
179-181''  sous    13   mm.,   donne    une    phényluréthane   fondant 
116-118*  ainsi  qu'un  phtalate  acide  fondant  à  146*. 
Chauffé  avec  Tacide  formique  anhydre,  Tacide  acétique  cristal- 
able  ou  l'anhydride  phtalique,  une  partie  du  produit  se  scinde 
eau  et  benzylcamphène,  tandis  que  l'autre  reste  inattaquée. 
Les  auteurs  en  concluent  que  le  benzylbornéol  ainsi  préparé  est 
mélange  de  benzylbornéol  et  de  benzylisobornéol. 
lis  ont  également  préparé  les  benzyl  et  phénylbornéols  ter- 
ires,  ou  p,  en  faisant  agir  les  composés  organomagnésiens  du 
iorure  de  benzyle  et  du  bromure  dephényle  sur  le  camphre.  Ces 
rps  ont  pour  formule 

/GH2  /CH2 

^"%l     OH  '  C8Hi*/|     ()H   . 

Lie  premier  distille  de  169  à  170'>  sous  10  à  11  mm.,  tandis  que 
second  passe  de  157  à  158*  sous  12  mm.  et  cristallise  par  re- 
»idissement  en  aiguilles  fondant  à  40-41°. 
Ces  deux  alcools  perdent  facilement  de  Teau  quand  on  les  traite 
r  les  acides  formique  ou  acétique,  ou  par  Tanhydride  phtalique 
donnant  les  camphènes  correspondants.  Le  p-benzylcamphène 
Jlille  entre  150  et  160*  sous  11  mm.  et  cristallise  au  sein  de  la 
ace  en  aiguilles  fusibles  à  24». 

Indépendamment  de  ces  cristaux,  les  auteurs  ont  séparé  une  huile 
cristallisable  qui  pourrait  bien  être  un  isomère,  car  on  peut  con- 
voir  la  déshydratation  du  benzylbornéol  tertiaire  de  deux  façons  : 

<CH2  yCH  /CH2 

I    ^„         ->-  cent*/  Il  ou   cm^\  I 

^H2G«H5  \C-CH2C6H5  \C:.CHG6H^^ 

Quant  au  phénylcamphène  ?,  il  se  présente  sous  la  forme  d'un 
piide  huileux  distillant  de  138  à  Ml""  sous  10  mm. 

yCH 

Il  ne  peut  avoir  que  la  formule  C®H*%   n 
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M.  SmoN,  en  poursuivant  Tétude  de  la  réaction  de  raeidentl^ 
vique  sur  Furéthane  qui  lui  a  fourni  antérieuremenl  ruréduiM  \ 


CHa-CO-CO^H  +  «  NH»G02C2H5  =  H^O  +  /  \ 

i-NH      N 


GHMVCO^H        "; 
GOÎC2H5-NH      NH-C(«» 


a  constate  que  cette  réaction  était  limitée  par  la  réation  inverse  à' 
la  manière  d'une  éthériflcation,  bien  que  Tacide  produit  soit  inH^i 
lubie  dans  Teau*  La  vitesse  de  décomposition  à  la  température  tt>.  t^ 
dinaire  est  voisine  de  0^,15  pour  100  ce.  d*eau  par  heure.  La.^^; 
composition  s'accélère  avec  l'élévation  de  température.  A  la  tM 
pérature  ordinaire  la  limite  est  voisine  de  celle  de  l'éthériflcatiQa 
des  éthers  ou  des  acétals.  Ce  type  de  décomposition  rappelle,  pM^ 
le  nombre  de  molécules  mises  en  jeu,  la  formation  et  la  saponil*'^ 
cation  des  acétals.  Il  ne  rappelle  aucune  réaction  connue  parte; 
mode  de  liaison  atomique  des  molécules  intéressées. 

En  solution  alcoolique  la  décomposition  ne  se  produit  pas  et  ooj 
peut»  à  l'aide  de  cette  solution,  préparer  les  sels  de  l'acide  uré-'^ 
thane  pyruvique  avec  des  bases  telles  que  la  phénylhydrazin0r^ 
l'aniline,  la  paratoluidine  ;  le  sel  de  phényihydrazine  est  soluUflij 
dans  l'eau;  il  y  subit,  lentement  à  froid,  rapidement  si  l'on  chauflls.^ 
une  décomposition  qui  met  en  liberté  Turéthane  et  qui  provoqua 
la  précipitation  de  Thydrazone  pyruvique 

CH3-(>non!-C6H5NH-NH3    CH3-C-C02H 

/\  =         Il  +2NHH:02CW 

C02C2n5-NH       NH-C02C2H5  N-NH-C«H5 

Cette  expérience  met  bien  en  opposition  la  solubilité  sans  décom- 
position dans  Talcooi  avec  la  décomposition  par  Teau  de  l'acide 
diuréthanepyruvique. 

M.  Delkpine  a  continué  ses  recherches  sur  l'attaque  du  platino 
par  l'acide  sulfurique  à  chaud.  Il  a  aussi  étudié  l'attaque  du  pla- 
tiné iridié  à  10  0/0.  Les  deux  métaux  sont  dissous  en  même  temps. 
Si  à  la  solution  sulfurique  on  ajoute  du  sulfate  d^ammonium  et  hit 
bouillir,  le  platine  est  précipité  ;  firidmm  reste  dissous  et  commu- 
nique au  liquide  une  couleur  verte.  Cette  couleur  verte  passe  W 
violet  par  ébuliition  avec  Tacide  nitrique. 

La  solution  verte  contient  les  sels  ammoniacaux  de  deux  acide» 
iridosulfuriques,  l'un  vert  et  l'autre  brun. 

D*autre  part,  M.  Delépine  a  aussi  étudié  le  sel  décrit  par  M.Le- 
coq  de  Boisbaudran  comme  sulfate  d'iridium  et  de  potassium» 
C'est  aussi  un  sulfate  complexe,  ce  qui  porte  à  trois  le  nombre  dei 
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addes  complexes  iridosulfurîques.  Il  montre  les  riches  colorations 
des  sels  de  ces  acides  et  exécute  quelques  expériences  démontrant 
que  l'acide  sulfurique  y  est  masqué. 

M.  Â.  Gautier,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Clausmann,  montre 
que  1*00  peut  doser  de  petites  quantités  d'oxyde  de  carbone  par  le 
passage  du  mélange  gazeux  sur  l'anhydride  iodique  chaufTé  à  70^. 
L'oxyde  de  carbone  mélangé  à  une  grande  proportion  de  gaz 
inerte  n'est  pas  absorbé  complètement  par  le  chlorure  cuivreux 
en  solution  chlorhydrique.  En  présence  de  gaz  combustibles,  hy- 
drogène et  carbures  et  d'une  quantité  insuffisante  d'oxygène  pour 
les  brûler,  c'est  l'oxyde  de  carbone  qui  reste  inaltéré. 
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N""  52.  —  Sar  les  réactions  de  la  pinacoline  ; 
par  M.  Maurice  DELACRE  (1). 

L'action  de  PCl^  sur  la  pinacoline  donne  des  produits  assez 
différents  suivant  que  l'on  opère  à  froid  ou  à  chaud. 

A  iroid  on  obtient  55  à  70  0/0  de  chlorure  de  Favorski  solide  (2) 
(CHV.C.CC1«.CH»,  30  à  40  0/0  d'un  chlorure  liquide  nouveau, 
ICH«)».C.CC1=CH»,  et  20  à  25  0/0  d'un  résidu  complexe  distillant 
au-dessus  de  iOO*». 

Ce  résidu  et  le  chlorure  liquide  augmentent  notablement,  aux 
dépens  du  chlorure  solide  lorsqu'on  opère  à  chaud,  en  sorte  qu'il 
6st  permis  de  supposer  que,  à  température  sufOsamment  basse,  la 
réaction  pourrait  se  faire  sans  dégagement  d'acide,  et  être  repré- 
sentée par  l'équation  classique  : 

C6H120  4-  PG15  z=  POCP  -f  G6H"C12, 
laquelle  n'a  pu  être  réalisée  pratiquement. 

(1)  Cette  note  et  les  deux  qui  suivront  résument  deux  mt^iuoires  détaillés  : 
l*  Recherches  sar  la  notion  de  l'individualité  chimique  à  propos  de  la  cons- 
litation  de  la  pinacoline  {Mémoims  de  V Académie  de  BokjiquOy  1905,  300  p  )  ; 
^  Résultats  complémentaires  sur  la  constitution  de  la  pinacoline  [Bulletin  ào 
fAudémit  de  Belgique^  janvier  1906,  35  pages).  Les  tirages  à  part  ont  été 
Wtés  par  la  librairie  H.  Lamertin,  à  Bruxelles. 

[t)D.  eh.  G.,  1687,  R.  p.  781. 
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Le  chlorure  de  Favorski»  traité  par  KOH  aie.  donna  eisofaîlÉNr 
mentf  dans  les  conditions  de  masses  où  nous  avons  opMill 
carbure  acétylënique  isolé  par  M.  Favorskii  (Ca(P)*.G.GsC8yii 
le  chlorure  non  salure  (CH')'.C.GG1=GH*  que  nous  avons  déorik 
comme  provenant  de  Taction  directe  de  PGl'  à  chaud. 

Pendant  cette  action  de  KOH,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  téW* 

méthyl-éthylène.  Nous  croyons  avoir  donné  également  les  preorêi 

que  le  carbure  acétylénique  produit  par  cette  réaction  ne  oostM 

CH*  CH*  '' 

pas  de  bipropényle  qh^^'^^^^ghs  décrit  par  M.  Couturier  (i). , 

On  sait  que  parmi  les  isomères  du  chlorure  de  Favorski,  il  fli 
est  un  qui  correspond  à  la  pinacone  et  qui,  au  moinsà  rétatdl, 
pureté,  doit  être  représenté  par  la  formule  (CH')«.CC1.CG1.(CIP)! 
Celui-ci  donne  par  KOH  aie.  du  tétraméthyl-éthylène 

(CH2)2;:C=C=(CH3)2, 

■ 

suivant  l'élégante  réaction  de  M.  Couturier  et  du  bipropényle  (f)w  i 

Cet  ensemble  de  faits  nous  amène  à  conclure  que  le  chlorure  dsi 
Favorski  peut  être  représenté  par  la  formule  {ÇH«)*.C.CCl*.CH»ii 

Cependant,  nous  ne  prétendons  pas  que  celle-ci  doive  expriiasr  j 
seule  toutes  les  propriétés  de  ce  corps.  Il  se  pourrait  qu'une  étuds^ 
plus  approfondie,  opérant  sur  de  plus  grandes  masses,  découvre 
dans  les  produits  de  raction  de  KOH  des  traces  de  corabinaisoD 
symétrique,  et  amène  les  chimistes  à  compléter  la  formule  d- 
dessus. 

Dans  tous  les  cas,  s'il  était  vrai  que  l'individualité  chimique  do 
chlorure  de  Favorski  doive  être  représentée  par  une  seule  formule, 
nous  pourrions  considérer  comme  établie  celle  que  nous  venons 
de  confirmer. 

A  chaud  le  caractère  de  la  réaction  de  la  pinacoline  sur  PQ* 
change  notablement;  le  produit  brut  n'est  plus  solide  mais  liquide, 
le  rendement  en  chlorure  non  saturé  atteint  50  0/0  et  celui  dtt 
résidu  prend  à  peu  près  la  même  valeur. 

Nous  avons  mis  tous  nos  soins  à  Tétude  de  ce  résidu,  espérant 
découvrir  un  dérivé  symétrique  dans  les  produits  complexes  qu'il 
renferme.  Ce  résidu  bout  sans  arrêt  marqué  entre  100  et  200*  en 
abandonnant  pendant  le  fractionnement  un  chlorure  soHde.  Son 
traitement  par  la  vapeur  d'eau  donne  :  i"  un  chlorure  solide  iden* 
tique  au  chlorure  de  Favorski,  car  il  ne  contient  pas  de  dérivé 

(1)  Add.  Chim.  Pbys,  (6),  1..26,  p.  433. 

(2)  KoNDAKOw,  Journ.  f.  prakt.  Cb,,  (2),  t.  62,  p.  169. 
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symétrique  et  fournit  par  KOH  aie.  le  même  chlorure  non  saturé  ; 
S*  un  liquide  jaune  que  nous  appelons  c  huile  volatile  »  et  que 
Ton  sépare  du  chlorure  solide  par  essorage  ;  8°  un  produit  noir 
non  volatil  susceptible  de  foui*nir,  par  la  scission  au  moyen  de 
KOH  aie,  une  petite  quantité  des  produits  que  donne  1  huile  vola- 
tile dans  les  mêmes  conditions. 

L'huile  volatile  soumise  à  un  traitement  par  KOH  aie.  sous 
pression  ordinaire  puis  distillée  à  la  vapeur  d*eau  donne  après 
traitement  convenable  et  à  côté  d'une  nouvelle  quantité  de  chlo- 
rure de  Favorski  : 

!•  Un  chlorure  non  saturé  isomère  de  celui  qui  se  forme  direc- 
tement par  PCI*.  On  remarquera  que,  à  côté  de  ce  dernier  que 
nous  avons  représenté  par  la  formule  (CH3)3.C.CGl=CH«,  il  y  a 
place  pour  un  isomère  (CH»)3.C.CH=GHC1.  Dans  tous  les  cas 
celui  dont  il  est  question  ici  fournit  le  carbure  acétylénique  en 
rendements  qui  paraissent  théoriques  et  ne  donne  pas  naissance  à 
u>  dérivé  symétrique  ; 

2*  Des  hydrocarbures  (2  à  4  0/0  de  la  pinacoline)  bouillant  vers 
270*,  de  constitution  inconnue  et  d'individualité  indécise  ; 

8*  Un  hydrocarbure  bouillant  vers  70-80*»  et  qui  se  forme  dans 

la  proportion  approximative  de  5  0/00  de  la  pinacoline  mise  en 

œuvre.  Ce  liquide  que  nous  avons  pris  longtemps  pour  du  tétra- 

méthyléthylène  n'en  est  certainement  pas,  car  par  HCl  en  tube 

8cellé  il  se  scinde  en  donnant  un  composé  chloré  bouillant  vers  25o. 

De  ces  produits  aucun  donc  ne  se  comporte  comme  symétrique. 

Une  restriction  doit  être  faite  à  l'égard  des  produits    bouillant 

vers  270**  que  nous  ne  connaissons  pas.  Les  difficultés  de  toutes 

natures  qui  entourent  son  étude  ne  permettent  pas  de  prévoir  une 

solution. 

Reste  le  chlorure  non  saturé  (CH3)3.C.CCl=CH'.  Nous  ne  nous 
arrêterons  pas  aux  difficultés  très  grandes  qui  se  sont  présentées 
pour  obtenir  ce  liquide  pur  ni  à  ses  réactions,  nous  en  rapportant 
pour  ces  points  à  notre  mémoire  détaillé. 

Par  KOH  aie.  il  donne  le  carbure  acétylénique  sans  trace  de 
Ktraméthyléthylène  et  même,  presque  certainement,  de  bipro- 
pényle. 

Sous  l'action  du  sodium  en  présence  de  l'eau  ce  chlorure  se 
^sforme  en  un  mélange  hydrocarboné  qui  ne  contient  pas  de 
traces  de  carbure  symétrique.  Ce  mélange  est  formé  de  :  1^  un 
carbure  acétylénique  (env.  15  0/0)  que  Ton  peut  séparer  par  le 
Oitrate  d'argent  ;  2'  un  carbure  éthylénique  ;  3°  peut-être  des 
traces  d'un  carbure  saturé. 


■  I  '■*' 
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Le  carbure  éthylénique,  bien  que  suseeptible  dans  oertdnfiîl 
de  revenir  au  télraméthyléthylène,  se  comporte  eomim  un  déîMii 
dissymétrique.  Traité  par  le  brome  puis  KOH  il  donne  le 
acétylénique  sans  traces  de  tétraméthylélhylène. 

On  voit  que  dans  l'action  de  PGl*  sur  la  pinacoline  tous  les  Ubêê^ 
sont  en  concordance  parfaite  avec  la  formule  de  BoutliiM 
(CH»)»=C.CO.CH». 

La  réduction  de  la  pinacoline  CW^*0  par  le  sodium  a  doonià 
Friedel  comme  produit  principal  (90  0/0),  l'alcool  pinacoUqoi 
C«H**0  et  un  produit  polymôrique  C*«H««0«  (10  0/0)  que  M.Cwh  ! 
turier  a  reconnu  plus  tard  se  scinder  en  pinacoline  et  tétramélhfi»  \ 
éthylène. 

Suivant  qu'on  a  considéré  la  pinacoline   comme   un   oxjiê 
(Friedel),  ou  comme  un  acétone  (Boutlerow),  on  a  représenté  h, 
même  alcool  pinacolique  par  les  formules  (GH*j*.C91.C(0H).(GHy 
ou  (CH»)».C.CH(OH).CH». 

L'étude  analytique  n'en  a  guère  été  faite  que  par  M.  Couturier. 
Le  chimiste,  convaincu  par  l'étude  de  l'action  de  PGl^  de  la  valnr 
de  la  formule  de  Boutlerov^,  a  reconnu  que  l'action  de  la  potaM 
sur  les  éthers  haloîdes  de  l'alcool  pinacolique  donne  naissance  à 
deux  carbures  éthyiéniques.  L'un  étant  le  tétraméthylétliylinfl 
(CH»)«=C=C-(CH'V/  il  a  f^upposé  que  le  second  devait  être 
(GH8)3=G.GH=CH«  et  il  a  conclu  que  Valcali  provoquait  i'isoméri- 
sation  de  la  formule  de  Talcool  qu'il  jugeait  dissymétrique,  en  la 
formule  symétrique  (1). 

Il  existe  cependant  une  réaction,  dans  la  plupart  des  cas  suffi- 
samment sensible,  permettant  de  décider  si  l'on  a  atlaire  àuo 
composé  symétrique  ou  dissymétrique.  Elle  est  basée  sur  la  pro- 
duction du  carbure  acétylénique  (GH3)''*.G.G=GH  facile  à  caraclô- 
riser  par  le  réactif  de  M.  Béhal.  Gette  transformation  se  fait  quan- 
titativement à  partir  du  pseudobutyl-élhylène  (GH3)».G.GH=CH*; 
elle  se  fait  très  bien  aussi  à  partir  de  Thexane  correspondant  et 
également,  bien  que  d'une  manière  moins  nette,  à  Taide  du  bromura 
primaire  (GH3)3.G.GH«.GH«.Br  (2).  Nous  l'avons  réalisée  dans 


(1)  Le  pscudobutyléthylène  ne  sMsomériso  pas  lorsqu'on  le  chauffe  en  (ttbel 
scellés  à  150*  avec  KOH  aie. 

(2  Celte  production  de  carbure  acétylénique,  si  remarquablement  neUi  à 
partir  du  psoudobutylélhylène,  l'est  moins  dans  ce  cas-ci.  Cela  s'expliqua  ptf 
un  fait  précis  que  nous  avons  mis  en  lumière  :  le  bromure  de  pinaeoai 
(CH*)«-GBr-CBr(CH*)«  et  celui  de  pinacoline  (CIi')*-G-CI3r*.CH»  donnent  loti 
deux,  comme  produit  accessoire,  dans  une  proportion  de  50  0/0  au  moins,  4i 
la  pinacoline. 
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tous  les  cas  que  nous  venons  de  citer  ;  appliquée  aux  dérivés  de 
l'alcool  pinacolique,  elle  nous  a  toujours  donné  des  résultats 
négatifs. 

l*  Déshydratation  de  F  alcool  pinacolique,  — Les  trois  hexylènes 
intéressants  pour  l'histoire  de  la  pinacoline  sont  :  l""  le  pseudo- 
batyléthylène,  éb.  41®  (dissymétrique);  2''  le  tétrainéthyléthylène, 
éb.  vers  70*  (symétrique)  ;  S""  le  carbure  de  Couturier,  éb.  vers  60* 
(sfmé  trique). 

La  déshydratation  de  Talcool  se  fait  aisément  par  Faction  de 
KOH  sur  son  bromure  ;  si  Ton  opère  avec  la  potasse  aqueuse  on 
obtient  principalement  le  tétramétliyléthylène,  avec  la  potasse 
sèche  c*est  principalement  le  carbure  de  Couturier  qui  se  forme  ; 
il  nous  a  été  impossible  d'obtenir  Tun  à  Texclusion  de  l'autre. 

Nous  avons  employé  concuremment  les  deux  méthodes  et  opéré 
snr  des  masses  de  produit  telles  qu'il  nous  a  été  possible  de 
recueillir  dans  certaines  opérations  isolées  800  à  1000  gr.  de  car- 
bure. Celui-ci,  soigneusement  rectifié  ne  nous  a  jamais  donné  la 
plus  légère  fraction  sous  50"";  en  prélevant  quelques  grammes  des 
premières  têles,  les  traitant  par  Br  puis  KOH,  nous  n'avons 
jamais  pu  constater  la  formation  de  carbure  acétylénique. 

2*  Action  du  brome  sur  le  bromure  de  F  alcool  pinacolique,  — 
Elle  se  fait  en  présence  d'une  trace  de  chlorure  d'aluminium  et  au 
soleil;  elle  a  toujours  donné  un  résultat  négatif  et  cela,  soit  que 
l'on  opère  sur  le  bromure  tel  quel,  soit  sur  celui  ayant  subi  des 
«laques  successives  et  presque  complètes  par  KOH. 

Au  contraire,  le  produit  d'addition  de  HBr  à  (CH3)3.C.CH=CH« 
a  toujours  donné  avec  la  plus  grande  netteté  la  réaction  des  car- 
bures acétyléniques. 

3«  Réduction  du  bromure  de  V alcool  pinacolique  par  le  sodium, 
-*  Elle  donne  naissance  à  un  carbure  saturé,  éb.  56-57",  qui 
l'ailé  par  le  brome  au  soleil  puis  par  KOH  ne  donne  pas  de  car- 
bure acétylénique. 

Dans  les  mêmes  conditions  la  bronihydrine  du  pseudobutyl- 
éthylène  donne  un  carbure  bouillant  à  50-52**  et  qui,  après  traiie- 
ïDent  convenable,  donne  la  réaction  par  le  nitrate  d'argent 
alcoolique. 

4*  Il  y  a  identité  complète,  au  point  de  vue  de  leurs  réactions, 
entre  le  bromure  de  l'alcool  pinacolique  d'une  part,  et  d'autre  part 
les  produits  d'addition  de  HBr  au  tétramélhyléthylène  et  au 
carbure  de  Couturier. 

Ces  deux  dernières  bromhydrines  sont  donc  identiques  entre 


^8  MÉMOIRES  PRÂSENTÉB  A  LA  BOClâTÂ  CHIIUUUK. 

eDes.  Et,  en  effet»  pratiquement  il  est  très  facile  de  passer.  d6  &i  j 

à  Tautre  des  deux  carbures  symétriques  ;  là  bromhydrinë  du  téln»  | 

méthyléthylène    traitée   par    KOH  sec   donne   du   carbure  dtt  ^ 

Couturier  ;  la  bromhydrinë  du  carbure  de  Couturier  traitée  par  It  j 

potasse  aqueuse  donne  du  tétraméthylëthylàne.  ] 

On  remarquera  que,  à  côté  du  tétraméthyléthylène  j 


(CH3)2=G=C=(CH3)i, 

il  y  a  place  pour  un  autre  carbure  symétrique  (CH')*.CH.G4^^ 

On  voit  qu'il  n-y  a  pas  Tombre  d'une  raison  expérimentale  qni 
permette  d'attribuer  à  l'alcool  pinacolique  ou  plutôt  à  son  bromure 
une  formule  dissymétrique.  Il  se  comporte  comme  s'il  était  symé- 
trique. 

On  voit  que,  en  présence  de  PCP,  la  pinacoline  se  comporta 
rigoureusement  comme  un  composé  dissymétrique,  tandis  que 
par  le  sodium  elle  donne  un  alcool  dont  le  bromure  se  comporte 
comme  rigoureusement  symétrique. 

N""  S3.  —  Sur  les  alcools  pinacoliques  ; 
par  H.  Maurice  DELACRE. 

L'alcool  pinacolique  ordinaire,  produit  de  l'hydrogénation  de  la 
pinacoline,  répond,  ainsi  qu'on  est  fondé  à  Tadmettre  d'après 
rétude  analytique,  à  la  formule 

(CHV-CH-COn-(GH3;2. 

A  côté  de  lui,  la  théorie  prévoit  d'autres  alcools  isomériques, 

notamment 

(GH3)3=C-GH-OH-CH3 

(GH3j3=G-CH2-CH20H. 

Ceux-ci  peuvent  être  considérés  comme  des  dérivés  du  pseu- 
dobutyléthylène  et  nous  pouvons  nous  adresser  à  ce  carbure  pour 
nous  elTorcer  de  les  obtenir. 

Le  pseudobutyléthylène,  privé  par  le  nitrate  d'argent  du  carbuW 
acétyléruque  qui  se  forme  eu  même  temps  que  lui,  s'addilionoe 
HBr  en  donnant  un  éther  bromhydrique;  celui-ci  sous  rinflueaoe 
de  Tacétate  de  potasse,  donne  presr{ue  exclusivement  du  létramé* 
thyléthylène. 

Le  carbure  éthyléni(|ue  primitif,  capable  de  donner  naissance i 
un  carbure  acétylénique,  s'est  transformé,  par  son  passage  à 
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itat  de  bromhydrine,  en  un  carbure  symétrique  incapable  de 
rmer  un  cart>ure  à  triple  liaison. 

Od  voit  que,  dans  ces  conditions  (CH»)5C.CHBr.CH3,  qui  serait 
produit  normal  de  la  fixation  de  HBr  à  (CHSi^CCH  :  CH«,  se 
>mporte  comme  (CH»)«CH.GBr  (CH»)«,  produit  d'addition  de  HBr 
1  tétraméthylétbylène. 

La  fixation  de  HBr  au  pseudobutylétbylène  pur,  du  fait  même 
e  cette  pureté  peut  être  consitlérée  comme  normale.  Elle  n'est 
BS  toujours  telle.  Si  au  lieu  lieu  de  se  servir  du  carbure  pur,  oq^ 
mploiele  carbure  brut  (15  0/0  de  carbure  acétylénique),  on  obtient 
De  bromhydrine  qui  donne  par  l'acétate  dans  les  conditions  de 
expérience  précédente,  60  à  80  0/0  d'une  acétine  correspondant 
Talcool  primaire 

(CH3)3=G-GH2-CH2(OH) , 

;elui-ci  bout  avec  une  fixité  remarquable  à  Hi''  (1). 

Dans  ce  cas  la  fixation  de  Tacide  est  donc  anormale  ;  il  peut  être 
issimilé  à  ceux  étudiés  par  M.  Ipatief  et  ses  collaborateurs  (2j. 

Le  nouvel  alcool  est  primaire  car  il  donne  par  oxydation,  non- 
pas  de  Tacide  trimélhylacétique  (Eb.  164°)  mais  un  acide  bouil- 
lant très  nettement  à  une  température  située  entre  185  et  190°; 
c'est  donc  (CH5)3C.CH*COOH.  Le  produit  intermédiaire  entre 
celui-ci  et  Talcool  n'est  pas  la  pinacoline  mais  un  liquide  à  odeur 
vive  et  désagréable  bouillant  vers  110°. 

Le  bromure  de  ce  nouvel  alcool  régénère  par  Tacétate  racéline 
dont  l'alcool  dérive  et  cela  sans  produire  de  tétraméthyléthylène. 
Traité  par  le  brome  puis  KOH,  il  donne  la  réaction  des  carbures 
acétyléniques  ;  soumis  à  l'action  de  KOH  aie.  il  fournit  le  pseudo- 
bulyléthylène. 

Cette  étude  élucide  complètement  Taclion  de  HBr  sur  le  pseu- 
dobutylétbylène. Fait  caractéristique,  il  ne  se  tonne  aucun  pro- 
duit correspondant  à  la  règle  de  fixation  émise  par  Makownikow. 
Le  seul  produit  dissymétrique  que  l'on  retrouve  est  primaire  et 
institue  une  anomalie  importante  à  cette  règle. 

Quant  au  produit  normal  de  la  réaction  il  n'existe  pas,  ou  plutôt 
1  est  représenté  dar  l'isomère  tertiaire,  la  bromhydrine  du  tétra- 
néthyîéthylèhe. 

Notons  que  le  bromure  de  notre  alcool  primaire  ne  donne  pas 
le  tétraméthyléthylène,  autant  que  l'on  peut  en  juger  d'après  de 

(1)  L*alcool  pinacoliquc  ordinaire  bout  à  Xl'l". 

(2)  Voir  notammenl  DulL  Soc.  chiai.y  l'JOO  ^.S),  l.  34,  p.  1102. 
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petites  quanlilés,  mniâ  du  pseudobulylélhylène  (1).  Vrai&eiabI** 
bleineiil  le  télraméthyléthylène  que  l'on  obtieiil  loujours  dans 
l'action  (le  l'acétate  sur  les  broinhjdrinee  du  pseudobutyléthy- 
lèiie  ne  provient  pas  de  risoméri^salion  de  notre  bromure  prii 

La  conclusion  est  que  (GH^pC.CHBr.CH'  reppésente  la  consti- 
tution virtuelle  de  la  bromliydrine  du  carbure;  sa  constilulÎDB 
réelle  est  (CHsj*CH.CBr  (CH«)». 

Cette  conséquence  se  Irouve  concorder  remarquablement  avK 
certains  laits  de  l'étude  de  la  pinacoline.  .1  certains  égarai 
celle-ci  répond  à  la  formule  (CH^jSG.CO.CH*;  sa  réduction  devrail 
donner  {CHa)3C.CHtOH).CH3  mois  celle  formule  virtuelle  est  re- 
présentée par  la  constitution   réelle  (CHS)»CH.ClOH).(CH*)«. 

Je  crois  devoir  répéter  ici  que  d'après  l'étude  approfondie  que 
j'ai  faite  des  réactions  du  bromure  de  l'alcool  pinacolique,  il  n'y  a 
pas  actuellement  l'ombre  d'une  raison  pour  lui  attribuer  une  for- 
mule dissymétrique. 

J'ai  cherché  à  faire  un  pas  de  plus  dans  cette  question  difBcile 
en  opérant  concurremment  par  des  méthodes  absolument  compa> 
râbles  les  synthèses  des  8li;ools  secondaire  et  tertiaire. 

La  méthode  Grignard  appliquée  d'une  part  au  bromure  d'iso- 
pPDpyle  et  l'acétone,  d'nutie  part  au  bromure  de  butyle  tertiaire  el 
l'aldéhyile  donne  un  moyen  sur,  qui  vaut  surtout  par  la  comparai- 
son. MalheureusemenLles  rendemeutssont  déplorablesdanslesdeiu 
cas;  les  alcools  obtenus  coiuiennent  des  produits  de  conden- 
sation de  l'aldéhyde  et  de  l'acétone. 

J'ai  remis  à  plus  tard  leur  Identilicalion  directe,  mais  j'ai  pu 
constater  que  transformés  en  bromure  ils  donnent  pur  les  réac- 
tions que  j'ai  utilisées  dans  Pétade  de  Tnr.ool pinaeolique,  Tuu  el 
l'autre,  du  tétraméthyléthylène. 

H"  54.  —  Constitution  de  ta  pinacooe  et  de  la  pinacoline  ; 
par  Maurice  DELACRE. 

Tous  les  chimistes  sont  d'accord  pour  attribuer  à  la  pinaconeli 
formule  (GH»)«C(OH)C(OH){CHa)s  mais  il  importe  d'examiner 
brièvement  sur  quoi  sont  londées  nos  raisons. 

Il  n'est  pas  sans  opportunité  de  rappeler  ici  que  c'est  principa- 
lement l'argument  synthétique  de  Friedel  qui  a  fait  autorité.  Dou» 
molécules  d'acétone  se  soudant  simplemeol,   it   est  naturel  de 

aclérlaÉ  par  produalion  de  carbure  ac^li'l ionique. 
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réaction  se  Tait  dans  le  siens  de  la  formule  précé- 
dente. 

C'iependant  j'ai  démontré  que  si,  au  lieu  de  distiller  simplement 

b  produit  brut  de  Faction  du  sodium  sur  Tacétone,  on  enlève  TaU 

eali  de  ce  dernier  par  des  lavages  à  Teau  acidulée,  on  n'obtient  ni 

finaeone  ni  pinacoline.  Dans  l'opération  classique  de  Friedel,  la 

pinacoue  a  donc  une'^origine  tout  autre  qu'on  le  supposait  Jusqu'au- 

'    joard*hui;  elle  provient  vraisemblablement  de   la  scission  d'un 

corps  dont  la  constitution  nous  est  inconnue  et  son  origine  ne 

;    MUS  fournit  aucun  argument  expérimental  permettant  de  fixer  sa 

i    eoDstilution. 

I  Analytiquement,  la  meilleure  raison  qui  ait  été  fournie  pour  attri- 
buer à  la  pina'cone  sa  constitution  est  la  formation  du  bromure 
symétrique  par  HBr  concentré.  Cependant  la  réaction  n'a  pas  été 
étudiée  quantitativement,  il  est  môme  probable  qu'elle  s'accom- 
|Migoe  notamment  de  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  pina- 
coline. 

Eq  réalité,  si  la  formule  de  la  pinacone  a  le  droit  de  prétendre  à 
fassentiment  des  chimistes,  elle  le  doit  aujourd'hui  plutôt  à  la 
théorie  qu'à  l'expérience,  il  serait  difficile  pour  le  moment  de  lui 
en  assigner  une  autre  et  à  vrai  dire,  si  un  progrès  se  réalise  dans 
ce  sens,  ce  sera  pour  compléter  seulement  la  formule  que  nous 
adoptons. 

Quoiqu'il  en  soit,  à  une  époque  où  l'on  n'avait  pas  encore  le 
droit  d'être  aussi  sévère  qu'aujourd'hui,  on  a  admis  que  la 
pinacone  (CH*)«C0HC0H(CH3|«  passant  à  l'état  de  pinaeoline 
iCH5)*G.C0CH^  subissait  l'une  de  ces  transpositions  moléculaires 
resiée  le  type  le  plus  connu  de  phénomènes  ainsi  dénommés. 

Les  arguments  que  l'on  a  invoqués  pour  adopter  la  constilulion 
dissymétrique  de  la  pinaeoline  sont  trop  connus  pour  qu'il  soit 
nécessaire  de  les  rappeler  ici;  nous  en  avons  fait  ailleurs  la  criti- 
ïjue  (1).  Disons  seulement  que  pour  établir  rigoureusement  la 
lranf»position  uioléculaire  de  la  pinaeoline,  il  était  nécessaire  de 
prouver  : 

!•  Que  non  seulement  la  pinacone  se  comporte  comme  symé- 
'fique,  mais  surtout  qu'elle  ne  se  comporte  pas  comme  dissymé- 
trique; 

^  Que  non  seulement  la  pinaeoline  se  comporte  comme  dissy- 
Diélrique,  mais  qu'elle  ne  se  comporte  pas  comme  symétrique. 


(1)  BeehBrebes  sur  la  notion  de  l'individualité  chimique  (1  vol..  Lainertin, 
^teur,  Bruxelles). 
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Cette  argumentatioD  nous  parait,  eocora  atgourti'hui  impessiU» 
à  établir  expérimentalement  et  nous  avons  le  droii  àc  dire  ijiio  la 
fait  de  la  transposition  n'est  donc  pas  prouvé. 

Cela  est  si  vrai  que  Friedel  et  Boutlerow,  tous  deux  trop  absolus, 
se  «ont  mépris  sur  le  sens  du  phénomène. 

Friedel  avait  méconnu  le  c-aractère  dissymétrique  des  dériva 
chlorés  de  la  piaacoline;  il  nous  sera  permis  àé  .lire  que,  immédit- 
temont  avant  les  travaux  de  M.  Couturier  son  élève,  il  cooâîdéreit 
encore  comme  une  erreur  expérimentale  que  les  dérivés  halog^ 
nés  de  la  pinacolioe  pussent  être  différents  de  ceux  de  la  j^tat^ 
cône.  • 

Boullerow  de  son  côté  avait  méconnu  le  caractèie  symélriquede 
l'alcool  ou  plutôt  ne  s'était  jamais  occupé  de  celle  question;  & 
devait  être  dissymétrique  (1).  M.  Couturier  a  apporté  ie  premicir' 
animent  expérimental  pour  redresser  cette  erreur,  mais  il  n'i* 
pas  donné  à  ion  expérience  sa  véritable  aifmîBcation.  < 

Où  est  donc  celte  ■:  transposition  moléculaire  >  de  la  pinacotiofl' 
dont  on  a  tant  parlé  1  Sans  faire  la  critique  des  idées  admises  sitf-' 
ce  point,  plusieurs  chimistes  ont  trouvé  bon  d'adiiicllreen  niuniùnT 
de  principe  que  ie  complexe  (CH>)*-CC-CPI>  est  plus  eloUf 
que  (GH')»-C-C(CH»)«. 

Ëlablissoiis  où  dans  la  série  de  la  plnacoLne,  nous  pouvooti 
constater  un  changement  total  de  structure.  C'est  la  question  pri- 
mordiale. 

Il  y  a  deux  exemples  caractéristiques.  A  notre  avis,  le  cas  le 
plus  net  se  rencontre  dans  la  transformation  du  pseudobulyléthy- 
lône  (composé  agissant  comme  dissymétrique  et  pas  comme  symé- 
trique) en  télrainéthylélhylène  (composé  agissant  comme  syroi- 
trique  et  pas  comme  dissymétrique). 

Comme  second  exemple  de  translonnalion,  nous  pouvons  praD- 
dre  tous  les  cycles  <]ui  contiennent  la  pinacoHne  et  l'alcool  pioi- 
colique  ;  citons  seulement  l'exemple  suivant  :  bromure  de  pinscoH 
(syun''lrique  etnon  dissyinélriijiie)  pinucoliue,  chlorure  de Favoiski 
(dissymétrique  et  non  symétriijuei. 

Voilà  le  Tait  de  la  transposition  bien  prouvé.  Quant  à  savoiroù 
cxacteiJienl  ce  reiiversecnent  de  la  constitution  se  fait,  la  questiOB 
est  toujours  plus  délicate  puisque  notre  esprit  peut  conudëter 

du   L-elevuL'  IcH  conlradicticias  auxquellea   ont  doHt 
les  lîviitlii'st  s  lira  bIimmiIs  pintcoliqueB 
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eomms  èrecles  des  réactions  qui  ne  sont  peut-être  qu'une  série 
<ie  phénomènes  entre  lesquels  nous  serons  peut-être  amenés  un 
jour  à  distîn^er. 

Qaoicpi'il  en  soit,  il  parait  actuellement  logique  d'admettre  que 
dans  les  deux  cycles  que  nous  venons  de  citer,  c*est  au  point  bro- 
BBre  de  l'alcool  dans  le  1*'  et  au  point  pinacoline  dans  le  2*  que 
se  lait  la  transformation. 

Dans  le  l*'  cas,  nous  pouvons  revenir  facilement  du  tétramé- 
diyléthylène  au  pseudobutyléthylène  en  transformant  le  tétramé- 
thylétbylène  en  bibromure,  celui-ci  en  pinacoline,  de  là  nous 
irriveroos  au  pseudobutyléthylène. 

Dios  le  2*  cas,  nous  pouvons  repasser  directement  du  chlorure 
de  Favorski,  ou  plutôt  du  bromure  correspondant  à  la  pinacoline 
et  de  là  à  l'alcool  puis  au  tétraméthyléthylène. 

Lorsque  la  pinacoline  ou  son  alcool  se  trouvent  dans  un  cycle, 
tous  pouvons  toujours  nous  orienter  a  volonté  du  côté  syméti'ique 
eidu  côté  dissymétrique.  N'est-il  pas  logique  d'admettre  que  la 
pMcoline  est  au  carrefour  de  deux  chemins  qui  conduisent  aux 
lirivés  symétriques  et  dissymétriques,  et  que,  par  conséquent,  sa 
Stable  constitution  tient  des  deux  formules  qui  représentent 
iiblément  le  type  symétrique  et  le  type  dissymétrique  ? 

(CH3)2-C— G-(CH3)a 
(CH3)3=C-CO-CH3       T^  \/ 

^  0 

La  synthèse  donne  raison  à  cette  représentation  : 

1*  Il  est  vrai  que  la  pinacoline  se  fait  par  l'action  de  l'acide  sul- 
forique  sur  la  pinacone  (composé  symétrique),  mais  elle  se  pré- 
pare aussi  par  l'action  du  chloiure  d'acétyle  sur  le  zinc  méthyle  ; 

â*  Il  est  vrai  que  la  pinacoline  s'obtient  par  KOH  sur  le  bromure 
de  pinacoline  (CH^P-C.CBr«CH*  combinaison  dissymétrique  mais 
elle  se  prépare  aussi  par  l'emploi  du  même  réactif  et  dans  les 
mômescondilionssurle  bromure  de  pinacone  (CH3)«.CBrCBr(CH3)«. 

Cependant  nous  avons  vu  que  l'alcool  virtuellement  dissymétri- 
([ue  se  comportait  comme  réellement  symétrique.  Sa  synthèse  au 
moyen  du  bromure  de  triméthylcarbinol  pourrait  faire  croire  que 
la  pinacoline  (CH5)^-C-C0GH^  donnerait  un  alcool  virtuellement 
secondaire  mais  qui  par  transposition  deviendrait  tertiaire.  L  al- 
cool secondaire,  bien  que  susceptible  d'exister  réellement  se  trans- 
formerait par  suite  de  l'une  quelconque  des  conditions  de  l'expé- 
rieoce  en  alcool  tertiaire. 

Dans  des  recherches  de  ce  genre  il  n'est  évidemment  pas  pos- 
«M.  Gmf»,  9*  8KR.»  T.  xzxv^  i90ô.  —  Mémoires.  ^(\ 


menl  complets  de  façon  il  éliininep  toute  trace  de  zini:  ou  d't 
sulturique  qui,  à  Ip  distillalion,  amènerait  la  dôcompoâiUoii 
l'êther-alcoûl.  De  plus  la  diBtillatioii  doit  être  menée  aussi  rs) 
ment  que  possible  et  ne  Jamais  porter  sur  plus  de  26  A  3<i  gr.fc 
fois.  Dans  ces  conditions  on  n'a,  après  reclilïcâtîon,  que  île  pi 
quantités  d'isobutyrate  d'éthyle,  d*acélophénonc  et  de  dypoone; 
méthylphényloxypivalate  d'élhyle  passe  à  154"  sous  10 
rendement  atteint  environ  50  0/0. 

Dypnone  „  „       i  ^       .  —  Cette  ctHone  non   suluf 

avait  dëjà  été  obtenue  par  M.  Delacre  (Ij. 
Elle  provient  dans  l'opération  précédente  de  la  crotouiâBtion 

l'acétoptiénonc- 

C'est  un  liquide  visqueux  qui  bout  h  202"  sous  10  mm 
Anal/se.  —  Subst.,   0^,1521;  C0«,  0*',48tii   H»0.   0«',OS 

C  0/0,  86.32;  H,  6.40  —  calculé  pour  G<8H«*0   :   C  0/0,  86« 

H,  6.30. 

SemicsHiazoïie  de  lu  dypnone  f  i 

—  On  l'obtient  par  action  du  cblorliydrale  de  semicarbnwdB  « 
l'acétate  de  soude  sur  la  dypnone  en  solution  dans  l'slcool. 

C'est  un  corps  solide,  peu  soluble  dans  l'éther,  fioluUe  d 
l'alcool,  qui.  recrîstallisé  dans  le  benzène,  fond  h  i5l». 

jiaiilyse.  —  S<ibsi.,  0«M3iO;  N.  IT'.S  (20".  TgS—J).  NI 
Ï4.84  —  calculé  pour  C"H"ON'  :  N  0/0, 1&.06. 

mibylpltén/hx/phafiite  iTélbylê  jj^^j,>COU-C-C<)»-G^H' 
l'.-H-'' 
On  roblienl  k  l'ëlul  de  jmrelii  par  rwotiflcutirtu  du  pr<.rluii  .(,■  r 
densniion  dn  l'ncétopWnoMe  «vocio  btomoi^obut>nn,t  .i'.-ih.vk. 
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^atatioa  du  mclbylphiinyloxypivalule  tTéthyle.  —  La 
■lion  du  roéthylphéiiyloxypivalole  d'élhyle  par  l'anhy- 
ppborîque  donne  l'élher  non  saturé  dans  d'excellenles 
i|de  rendomenl;  loulerois  nette  opération  s'effectue  beaii- 
ËÎmplement  ea  distillant  dans  un  mauvais  vid  :  une  assez 
^ntîlé  d'éUier-aicool.  La  déshydratation  est  ainsi  presque 
et  un  fractionnement  permet  de  séparer  l'éther  non 
W^^  \S&'  soug  10  mm.  de  l'élher-alcool  non  déconi- 


C«H» 


}jlpbénylTinytacélique  CH*= 


-  C-GO*H.  —  La 

in. 

MoQ  de  l'élher  non  saturé  a  été  faite  au  moyen  de  la 
tcoolique  et  exige  pour  élre  compl(?tc  3  à  4  heures  de 
i»u  bain-marie.  L'acide  est  mis  en  liberté  de  son  sel  de 
Ipar  l'acide  sulTurique  étendu  et  il  faut  avoir  soin  d'éli- 
aite  par  lavage  à  l'eau,  toute  trace  d'acide  minéral. 
I*,  il  ne  faut  faire  porter  la  distillation  de  l'acide  que  sur 
L  à  la  foift  et  n'efTectuer  celte  opération  que  sous  quel- 
piètres  de  pression,  car  si  on  n'observe  point  ces  pré- 
pcide  ae  décompose  en  anhydride  carbonique  et  trimé- 
(Ittliyléiic  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 

I -•Ivinylac6lique  est  un  liquide  sirupeux  qui 

:i  .ippréciable,  à  167"  sous  8  mm, 
•:',189I;   CO',   OB',5250;  H*0,  O'SlStiO; 
.  calculé  pour  C"H'*0*  :  G  0/0,  75.70; 


ioyl'^'dibr  oitiobutyriqiie 
p-tîBr — C-COaH. 

4me  en  solution  sulfocarbonique 

(ermiaée  on  cliasse  le  dis- 

;  on  obtient  ainsi  des 

tine  qu'ils  retiennent  en 

en  se  décomposant. 
6,4299;  Br  0/0,  45.50  — 


m  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUES 

Diinétbylpbénjrlvinjrlacétate  de  potassium  (anhydre).  •^ 
l'avons  obtenu  en  neutralisant  exactement  par  la  potaaae 
non  saturé  ;  le  sel  de  potassium  étant  fort  soluble  dans  Teat 
l'avons  évaporé  à  sec  et  fait  recristalliser  dans  Talcool. 

i4M7/sa.  —  Subst.,  Ot',5142;  K«SO*,  0^4911;  KO/0,  «.« 
calculé  pour  C"H*»0«K,  K  0/0,  17.17. 

PimétbylphéBYlvinylacéiate  de  calcium  (-{-2H*0).  —  Ce 
résulte  de  l'action  du  carbonate  de  calcium  sur  l'acide  non  sal 
il  cristallise  dans  l'eau  avec  2  mol.  d'eau  de  cristallisation 
forme  d'aiguilles. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',5896  perte  à  120«  0*^,0432;  GaSOy 
0«',1622  ;  H«0  0/0, 8.00;  Ca,  8.86— calculé  pour  C«*H««0*Ca,! 
H«O0/0,  7.98;  Ca,  8.84. 

Diméibylpbénylvinylacétale  de  plomb  (-|^2H*0).  —  Obtenu 
réaction  du  carbonate  de  plomb  sur  l'acide  non  saturé,  ce  sel 
tallise  dans  l'eau  en  belles  aiguilles  qui  retiennent  2  mol.  d'ean 
cristallisation. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',6531,  perte  à  120»  0«%0882;  Pb! 
0^%8171  ;  H»0  0/0, 5.85;  Pb,  83. 16— calculé  pour  C«*HW0*Pb,a 
H«O0/0,  5.80;  Pb,  83.38. 

C«H5    CH3 

I  I  ^ 

DimétbylphénylvinylacéMe  de  nié thy le  GH^=C G-CO^-OP.  ' 

CH» 

—  Nous  l'avons  préparé  en  éthérifiant  l'acide  diméthjiphénylvi- 
nylacétique  par  le  méthanol  en  présence  d'acide  sulfurique. 

C'est  un  liqui4[e  peu  odorant  qui  bout  à  138°  sous  19  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1794;  C0^  0»%50i3;  H«0,  0»',1M3; 
C  0/0,  76.21;  H,  7.89  —calculé  pour  G'^H^eO^  :  G  0/0,  76,47; 
H,  7.84. 

Diméthylphénylvinylacétate   d'vlliylc,  —  La    rectiflcation  du 
produit  de  déshydratation  du  méthylphényloxypivalate  d'éthyto 
permet  d'obtenir  cet  éther  à  Télat  de  pureté. 
C'est  un  liquide  peu  odorant  qui  bout  à  132''  sous  10  nun. 
Analyse.  —  Subst.,  0«M723;  G0«,   0»',4853;  H«0,  0«',ia8»; 
%  76.82;  H,  8.87  —  calculé  pour  C**ll»80*  :  G  0/0,  77.06; 
». 

«ir©  de  dimétbylpbénylvinylacétyle.  —  On  l'obtient  piT  *  ' 
^richlorure  de  phosphore  sur  l'acide  non  saturé. 

luide  peu  mobile,  à  odeur  désagréable,  légèremeit 

1 


LGOORTOT.  85d 

rioréen  jauHa  par  une  trace  d'impareté  dont  nous  n'avons  pu  lé 
ébarrasser,  qui  bout  à  130<*  sous  13  mm. 

Am/^jô.  — Subst.,  0»',8621;  AgCl,  0»',1524;  Cl  0/0,  10.70  — 
îalculé  pour  C««H*»0C1  :  Cl  0/0,  10.68. 

C«H5     CH3 

Dimélbylpbénylvwylacétattnde  CH«=C aCO-NHa.  —  Celte 

CH3 
mide  a  été  préparée  en  saturant  de  gaz  ammoniac  sec  du  cfaio- 
nire  de  diméthylphénylvinylacétyle  dissous  dans  Téther  absolu. 

Recristallisée  dans  Téther^  cet  amide  donne  des  cristaux  la- 
mellaires fusibles  à  118®. 

iaa/^se.  —  Subst.,0«',2300;  N,  13«%7  (13^  730'"°),  N  0/0,  6.82 
-Mlculé  pour  C««H«ON  :  N  0/0,  6.79. 

BimétbylpbéDylviDylacétainUde,  —  On  l'obtient  par  action  du 
lUorare  d'acide  sur  l'aniline  en  solution  éthérée. 

Très  soluble  dans  Téther,  cette  anilide  recristaliise  dans  l'alcool 
n  aiguilles  f.  à  SB"". 

hmlyse.^  Subst.,  0»',3273;  N,  15<^%1  (12%  727"'»,5),  N  0/0, 
U»-.  calculé  pour  C««H««ON  :  N  0/0,  5.28. 

D'uaéthylpbénylvinylacétylpbénylbydrazide.  —  On  la  prépare 
pir  action  du  chlorure  d'acide  sur  la  phénylhydrazine  étendue 
d'élher.  C'est  un  corps  solide  insoluble  dans  l'éther,  qui  recris- 
tellise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  159*". 

Aii«/;r5e. —  Subst.,  0",2100;  N,  18",2  (H%  729"°^,5),  N  0/0, 
10.00-  calculé  pour  C"H»oON«  :  N  0/0,  10.00. 

C«H5     CH» 

^'Dimétbyl^'pbénylallyUmétbylcétone  CHM:; C- C0-CH3 . 

CH3 
"*  Nous  avons  préparé  cette  cétone  non  saturée  par  action  du 
chlorure  de  diméthylphénylvinylacétyle  sur  le  zinc-méthyle. 

Cesl  un  liquide  à  odeur  agréable  et  pénétrante  qui  bout  à  123° 
sous  10  mm. 

Analyse.  —  Subst..  0'^,1293;  C0^  0«%3930;  H^O,  0^%0996; 
CO/0, 82.89;  H,  8.62  —  calculé  pour  C«3H*«0  :  G  0/0,  82.98; 
H,  8.51. 

Dimétbylpbénylâllylmétbylcétone  seniicarbazone.  —  Ce  dérivé 
B^obtient  par  action  de  la  cétone  non  saturée  sur  le  chlorhydrate 
de  semicarbazide  et  l'acétate  de  soude  en  solution  alcoolique. 

Peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  Je  benzène,  ce  corps 
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râcr  dans  l'alcool   eo   besux   cristaux   brillaote  lusibtH  j 

à  192". 

AtiBl/se.  —  Subsl.,  0f,1284;  N,  i8".9  {H'.lii'"'.i).  N  0/0,  \ 
17.22  —  calculé  pour  C'*H'»ONa  :  N  0/0, 17.14. 

Réduction  de  Fiicide  diniéthylplK-iiyhiiiylBcétique. 
C«Hs     CH» 

DimélhylphriiyHiidéno!  CW=0 C-CH»OH.  —  NousTavoM 

CH» 

obtenu  en  réduisant  par  1g  sodiiirn  le  diméthylphénylvinylacétilG 
d'éthyle. 

La  vapeur  d'eau  n'entraîne  pas  cet  alcool  que  l'on  extrait  ï 
l'éther.  C'est  un  litjuide  sirupeux,  à  odeur  douce,  qui  bout  s  Ul' 
BOUS  17  mm. 

Analyse.  ~-  Subst.,  {K',1800;  CO»,  0«',5396;  H»0.  0^.1*71; 
C  0/0,  81.76;  H,  9.14  —  calcul.;'  pour  C'^H'-'O*  :  C  0/0.  Sl.M; 
H,  9.09. 

C«HfJ   CH> 

Acétate  de  dimétbyJpbénylbatênyIeCH*À &CH*-0-CO-CHl 

CHS 
—  Cet  éther  résulte  de  l'action  de  l'anhydride  acétique  surl'alcofll 
primaire. 
C'est  un  liquide  à  odeur  agréable  qui  bout  à  145°  sous  If»  min. 
Analyse.  —  Subst.,  0^%s:003;  CO*,  0«',5645;  H*0,  Qs'.HSÎ; 
C  0/0,  76,86;  H,  8.28  —  calculé  pour  C'*Hi80«  :  C  0/0,  77M: 
H.  8.26. 

(toglitut  chimique  de  Nmcv.l 

N°  56.  — Déshydratationa  anormales  d'âtbere 
alcoylozypivaliques  1  ;  par  MM.  E.  E.  BLAISE  et  A.  CODRTOT. 


Comme  Ta  montré  l'un  de  nous,  dans  plusieurs  notes  antérieu- 
res (1),  la  déshydratation  des  éthers  fl-alcoylouypivaliques  fournil 
les  éthers  non  saturés  pv  corrrespondants,  dans  tous  les  cas  où  I' 
déshydratation  normale  est  possible.  Deux  cas  étaient  en  outre 
pnrticulièrement  inléressanls  à  étudier:  celui  où  lecarbo"""^ 
déjà  partie  d'une  liaison  éthylénique,  et  celui  où  ce  même 
lie  possédant    plus   d'hydrogène,    toute  déshydratation 

(1)  A.  CouBTOT,  Bull.  Soe.  ehim.,  t.  S5. 
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devient  impossible.  Dans  ces  deux  cas,  on  observe,  soit  des  réac- 
tions anormales,  soit  des  transpositions  moléculaires. 
.  Nous  nous  occuperons  d'abord  du  viuyloxypivalate  d'éthyle  : 
cet  éther,  soumis  à  Taction  de  l'anhydride  phosphorique  en  pré- 
sence de  benzène  se  déshydrate  en  fiy  et  donne  dans  la  première 
phase  de  la  réaction  un  éther  allénique  ;  celui-ci  fixe  alors  immédiate- 
ment une  molécule  de  benzène  sur  la  double  liaison  yS,  le  groupe- 
ment nucléen  se  fixant  en  S,  de  sorte  que  le  produit  final  de  la 
réaction  est  le  diméthylbenzylvinylacétate  d'éthyle. 

CH3  CH3 

CHa=CH.CHOH-C-C02C2H5      -V      CH2=C=CH-C-C02C2H*, 

CH3  CH3 
CH3  CH3 
^=CH-G-( 


CH»=C=CH-C-C02.C2H»+  C6H«  =  C«H5.CH2.CH=CH-G-C02-C3H5. 

I 


L 


Nous  avons  vérifié  que  la  présence  du  noyau  benzénique  dans 
féther  non  saturé  obtenu  provient  bien  de  la  fixation  directe  du 
benzène  sur  la  liaison  éthylénique  en  faisant  réagir  l'anhydride  phos. 
fkorique  sur  l'éther-alcool  au  sein  du  toluène. 

La  réaction  s'effectue  également  bien  et  ce  deuxième  carbure 
selixe  à  la  fois  en  para  et  en  ortho. 

CH3 

CH2=CH-CHOH-C-G02G2H*  +  CH3-C«H* 

I 
CH3 

CH3 
=  CH3.C«H*-CH2.CH=GH-C-G02G2H5. 

GH3 

Ce  phénomène  de  fixation  directe  de  carbure  cyclique  sur  liai- 
son éthylénique  est  fort  intéressant. 

A  notre  connaissance,  il  n'a  été  observé  qu'une  seule  fois  par 
M.  E.-P.  Kohler  (1)  qui  parvint  à  fixer  directement  le  benzène 
sur  la  benzalacétophénone  en  présence  d'acide  sulfurique  con- 
centré. 

Nous  avons  essayé  d'obtenir  l'éther  allénique,  produit  intermé- 

(i)  B.  P.  KoBUOi,  Am.  chem.  i/oum.,  t.  31  >  p.  648. 
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iliairo  de  -éaction,  en  opérant  la  déshydra talion  au  sein  lîim 
dissolvant  incapable  de  réagir  lui-même,  en  l'espèce  le  chloM- 
Ibrme.  Noue  n'avons  pu  parvenir  su  résultat  désiré,  Téther  allé- 
niquesedétruiaant  entièrement  pendant  l'opération. 

D'autre  part,  il  existe  un  certain  nombre  d'acides-alcoola  p  qm, 
en  vertu  de  leur  lormule  de  constitution,  ne  peuvent  se  cléah)^ 
dralcr  ni  en  «p  ni  en  py  ;  cfl  sont  tout  d'abord  l'acide  oxi-pivatiqM 
lui-même,  puis  ses  dérivés  mono  et  diphénylés.  Sous  l'action  dC 
l'anhydride  phosphorique  lee  éthers  de  ces  acides  se  transposenl 
et  donnent  des  éthers  non  saturés  ap. 

La  déshydratation  de  l'acide  oxypivalique  a  fait  l'objet  d'un» 
élude  approfondie  de  l'un  de  nous  en  collaboration  avec  L.  Mai* 
cilly  (1).  En  Taisant  réagir  sur  cet  acide-alcool  l'acide  sulfuriqi 
et  la  chaleur  on  observe  la  formation  d'un  corps  à  molécule  com- 
plexe, un  hémipotylactide.  L'action  de  l'anhydride  phosphoriqW 
sur  l'oxypivalate  d'éthyle  est  lout  autre  ;  il  y  a  transposition  entn 
l'un  des  groupements  méthyl  u  et  un  atome  d'hydrogène  p  et!'»J 
diméthylhydracrylale  d'cthyle  formé  se  déshydrate  en  ip  en  don- 
nant du  tigiate  d'éthyte  mélangé  d'im  peu  de  son  stéréisomère, 
l'angélate  d'élhyle. 


CHS  CH' 

CH>0H-C-C0'CîH3      ->-     CH'-GHOH-im-COîC»Hi 


I 


CH3-CIUU-C01C3HS. 


rJ9 

vdrvie.  1 


La  déshydratation  duphényloxypivalale  d'éthyle  donne  lieuw 
Iransposilion  fort  curieuse.  Sous  l'action  de  l'anhydride  phofl 

riipie  il  y  a  migration  simultanée  du  carboxyie  et, de  l'oxhydryle, 
formation  du  diméthyltropate  d'éthyle  et  finalement  do  diméthyla-   J 
tropale  d'éthyle. 

I  II  il 

mi&-CH0H-U-C0ïG^H5    ->-   UH COH   -^   COïH-C=G 

CflJ  C0'-G3HS    l;h^  CW 

Celle  migration  de  oarboxyle  qui  s'efleclue  dans  le  cas  "■'^'* 
culier  à  l'état  de  carboxéthyle  est  fort  curieuse  ;  à  notre  co 
sance,  elle  est  observée  pour  la  première  fois  dans  «ne  moli 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  U,  p.  308. 
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synthAtiqae.  Depuis  assez  longtemps  déjà  on  avait  observé  des 

»s  de  transpositions  de  radicaux  alcoyles  ;  la  transposition  pinaco- 

iique  est  un  exemple  classique  de  migration  d'un  groupement 

méthyle.  Les  travaux  plus  récents  de  M.  Tifl'eneau  (1)  ont  montré 

que  le  radical  phényle  peut  aussi  se  transposer  facilement  dans 

les  iodhydrines  du  phényléthylène  et  de  ses  dérivés.  Certains  corps 

oiturels  à  molécule  complexe  semblaient  présenter  des  cas  de  mi- 

gnliondecarboxyle  ;  c'est  ainsi  que  le  mécanisme  de  la  préparation 

de  Tacide  isolauronolique  à  partir  de  Tacide  camphorique  est  à  peu 

près  inexplicable  si  Ton  n'admet  cette  migration.  La  transposition 

observée  dans   le  pbényloxypivalate  d'éthyle   vient  justifier  les 

hypothèses  faites  et  elle  est  à  ce  titre  fort  intéressante. 

Une  réaction  également  curieuse  eût  été  la  déshydratation  du 
diphényloxypivalate  d'éthyle.  Malheureusement  la  préparation  de 
cetéther  alcool,  préparation  que  nous  avons  tentée  de  différentes 
manières,  se  fait  avec  des  rendements  tellement  infimes  que  nous 
tTons  dû  renoncer  à  l'obtenir  en  quantité  suffisante  pour  l'étudier. 

Déshydratation  du  viuyloxypivalate  d'éthyle. 

Préparation  du  viuyloxypivalate  déthyle.  —  La  condensation 
del'acroléine  avec  le  bromisobutyrate  d'éthyle  est  une  opération 
délicate  non  seulement  à  cause  de  l'odeur  particulièrement  sufTo- 
cante  et  désagréable  de  cette  aldéhyde,  mais  surtout  à  cause  de 
sa  facile  polymérisation.  Pour  éviter,  autant  que  possible,  cette 
destruction  de  l'aldéhyde,  nous  avons  lait  des  essais  de  condensa- 
tion eu  nous  servant  d'éther  ordinaire  comme  dissolvant  afin  que 
la  réaction  soit  obligée  de  s'effectuer  à  température  peu  élevée  ; 
l'expérience  nous  a  montré  que  dans  ces  conditions  le  bromisobu- 
IjTdte  d'éthyle  et  l'acroléine  réagissent  lentement  et  la  majeure 
partie  de  l'aldéhyde  se  polymérise.  Après  un  certain  nombre  d'es- 
àaiàuous  nous  sommes  arrêtés  au  mode  opératoire  suivant:  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigèrent  puissant  on  met  100  gr.  de 
zinc  en  planures,  50  gr.  de  benzène  sec  et  une  certaine  quantité 
de  couple  zinc-cuivre,  préalablement  amorcé,  ou  de  zinc  provenant 
d'une  opération  précédente;  après  avoir  ajouté  25  à  30  ^^r.  de  bro- 
niisobutyrate  d'éthyle,  on  chauffe  la  masse  i\  rébullition  du  ben- 
wne,  puis  on  ajoute  10  gr.  d'acroléine.  Dans  ces  conditions  la 
réaction  est  immédiate  et  brutale,  lorsqu'elle  se  cahne,  on  ajoute 
successivement  par  fractions    du  benzène*,    du   bromisobutyrate 

(1)  M.  TiFPBNCAU,  DulL  Soc.  chim.,  l.  27,  p.  Gi2. 
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d'éthyle  et  de  l'acroléiDe,  l'éther  brome  étant  toujours  niHintetiiieo 
excès  par  rapport  à  l'aldéhyde,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  n 
tout  200  gr.  de  benzène,  70  gr.  d'acroléine  et  200  pr.  rie  brotni»- 
hutyrate  d'éthyle  ;  on  termine  la  réaction  en  chauffant  un  quart 
d'heure  au  bain-marie.  Après  avoir  trailé  le  dérivé  organo-métil- 
lique  selon  le  mode  opératoire  ordinaire,  on  distille  dans  le  vide; 
on  recueille  d'abord  du  brornisobutyraie  d'élhyle  puis  le  vinyloif- 
pivatate  d'éthyle  quiboutvers  106°  sous  19 mm.,  enfin  la températore 
s'élève,  la  masse  commence  à  se  décomposer  et  il  reste  dans  if 
ballon  une  aesez  grande  quantité  de  produits  goudronneux.  Le 
rendement  de  l'opération  en  vinyloxypivalate  d'éthyle  est 
d'environ  400/0. 

Acide  vinylox-ypivaliçuc  CH^  =  C}i'CHOn-C-CO*n  .    —  Noua 
CHS 
l'avons  obtenu  en  saponifiant  son  éther  par  la  potasse  alcootiqua; 
l'acide  est  mis  en  liberté  de  son  sel  de  potassium  au  moyen  d'i- 
cide  sulTurique  étendu  et  extrait  à  l'éther. 

L'acide  viuyloxypivalique  est  un  liquide  très  visqueux,  qui  dii-^ 
tille  sans  décomposition  dans  le  vide  à  159°  sous  23  mm.  11  fln 
facilement  deux  atomes  de  brome,  mais  l'acide  dihromé,  ainsi 
obtenu,  se  présente  sous  forme  d'une  masse  gommeuse  incrislal- 
lisable. 

i4/M//se.—Subst.,0'',2016;CO',0ï'.4309;H«O,0ï',1542;  0,0/0, 
58.30,  H,  8.55  —  calculé  pour  G-R^O^  :  C,  0/0  58.34  ;  H,  8.83. 

Vinyloxypivalate  de  calcium  {+3H'0). — Le  vinylosypivaUtfl 
de  calcium  résulte  de  l'action  du  carbonate  de  calcium  sur  l'acids 
viuyloxypivalique.  Ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dïM 
l'alcool  en  longues  aiguilles  avec  3  molécules  d'eau  de  cristallisa- 
tion. 

Le  dosage  de  cette  eau  de  cristallisation  n'a  pu  être  fait  eo 
mesurant  la  perte  de  poidspar  chaullage  àrétuve,caràl30'le6el 
retioul  encore  de  l'eau  et  commence  déjii  à  s'altérer. 

Analyse.  —  Subst.,  0^-',8325  ;  CaSO»,  Oï',3295  ;  Ca  0/0,  11.66- 
calculé  pour  C'*H"06Ca,  8H»0  :  Ca  0/0,  11.40. 

Vinyloxypivalate  de  }>oryam  {-}-5H*0),  —  Nous  l'avons  nréo** 
par  action   du  carbonate  de  baryum  sur  l'acide  vinyloxypii 
Ce  sel  cristallise  dans  l'alccol  en  petits  cristaux  blancs  aval 
lécules  d'eau  qui,  comme  pour  le  sel  de  calcium,  n'ont  ; 
dosées  directement. 
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fW.—  Subst.,  C"5908  ;  BaSO*,  0»',2851  ;  Ba  0/0,  28.48  — 
pour  C**H»«0«Ba,  5H«0  :  Ba  0/0,  28.46. 

lozrpivalaie  délbyle  CH«  =  CH-CHOH-C-CO«-C«H».  ^La 

i  du  produit  brut  de  condensation  de  Tacroléine  avec  le 
>batyrate  d'éthyle  permet  d'obtenir  le  vinyloxypivalate 
)  à  Tétai  de  pureté. 

ther  est  un  liquide  visqueux  qui  bout  à  lOO""  sous  19  mm. 
yse.—  Subst.,  0«^,2547;  C0«,  0»',5645  ;  H«0,  O»',  2078  ; 
2.61  ;H,  9.46— calculé  pour  C»H««03:  C  0/0, 62.79; H,9.80. 

}ylurétbane  viDyloxYpivalique  CW^^CH-CH-C-CO^H.  — 

C6H»-NH-co-à    hn^ 

hényluréthane   s'obtient  par  réaction  de  Tisocyanate  de 

j  sur  Tacide  vinyloxypivalique. 

oui  de  quelques  jours  on  la  sépare  de  la  diphénylurée  for- 
la  dissolvant  dans  le  bicarbonate  de  potasse,  puis  on  la 

n  liberté  par  l'acide  sulfurique. 
un  corps  solide  blanc,  soluble  dans  tous  les  dissolvants 

qui  recristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  pétrole 

n  aiguilles  fusibles  à  90-95''. 

yse.    —    Subst.,  0«',4225;  N,  20«.,  (20»728«",7;  N  0/0, 
calculé  pour  C«*H*'70*N:  N  0/0,  5.32. 

}ylurétbanedu  vinyloxypivalate  d'éthyle 

CIi3 
CH2=GH-GH-Ci-G02.G2H5. 
C«H5-NH-G0-0     GH3 

éaction  de  Tisocyanate  de  phényle  sur  le  vinyloxypivalate 
5  est  très  lente  à  la  température  ordinaire  et  exige  environ 
lOis  pour  être  complète.  Au  bout  de  ce  temps  le  tout  s'est 
masse,  que  l'on  lave  avec  un  peu  de  pétrole  20-40  froid  et 
ristalliser  dans  le  pétrole  40-60. 

I  phényluréthane  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 
rs,  fusibles  à  66''. 

yse.  —  Subst.,  0^^,4247;  N,  18",5  (15°  723--,6)  ;  N  0/0, 
calculé  pour  C*«H«iO*N  :  N  0/0,  4.81. 
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ilioli   du   Yinyloxypivalate  iTélhyle  en  préaeoet  it 

■    Daos  un  ballon  contenaul  30  gr.  d'anhydride  pliai- 
pu  o   el  50  gr.  de  benzène,  on  verse  en  plusieurs  fractimi 

50^1.  Je  viiiyloxypivalale  d'éthyle  ;!aiuasse  s'échauffe  considt' 
rablemenL  et  virL>  rapidement  au  rouge  bnm,  puis  au  noir,  (h  • 
distille  ensuite  au  bain  d'buile  en  élovanl  rapidement  !n  ten^nr 
iure  de  ce  bain-,  le  benzène  di&tîlle  d'abord  et  lorsifue  la  luiupélfr 
ture  de  l'huile  nlteiat  âOO'  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  au  moyei 
d'uni!  jjuissanle  Irouipe  ù  eau.  Il  se  dégages  d'abord  quelque»  liWi 
de  gaz  que  nous  avons  recueillie  a  leur  sorlie  da  la  trompe;  \ 
l'analyse,  ce  gaz  a  été  reconnu  être  composii  d'un  iiit5huige  d'BciiJ» 
carbonique,  d'oxyde  de  carbone  et  d'éthylône,  carbure  qui  proviâd 
sans  doute  de  la  saponification  partielle  de  l'élher  par  l'acide 
pbosphorique. 

Bientôt  le  dégagement  gazeux  cesse,  la  distillation  recommeitcs 
et  l'on  recueille  environ  25  grammes  d'un  liquide  épais  rortemeal 
coloré  en  jaune  et  fluorescent. 

Ce  liquide  est  un  mélange  de  carbures  et  d'éthers-sels  ;  la  recti- 
fication ne  nous  permettant  pas  d'en  séparer  des  fractions  bouillent 
bien,  nous  avons  saponifié  le  tout  par  la  potasse  alcoolique  etnoW 
avons  lavé  la  solution  alcaline  à  l'éther.  Les  carbures  que  non* 
avons  ainsi  obtenus  ont  fort  mal  bouilli  et  nous  en  avons  aban- 
donné l'étude.  Quant  à  la  solution  alcaline,  acidifiée  par  l'aridl 
sulfurique,  elle  nous  a  donné  un  acide  visqueux,  qui  a  été  disliltf 
dans  le  vide  ;  il  passe  d'abord  une  petite  quantité  d'un  produit  qui 
cristallise  et  qui  est  de  l'acide  télraméthylsuccinique.  La  presque 
totalité  du  produit  passe  ensuite  h  197°  sous  SI  mm.  et  se  préaeDU 
sous  forme  d'un  liquide  visqueux  et  coloré  en  jaune;  c'est  dfl 
l'acide  diméthylbenstylvinytacélique  légèrement  impur. 

La  petite  quantité  d'acide  tétraméthytsucci nique  que  nons 
avons  obtenue  dans  cette  réaction  provient  du  té  tramé  thylsuC- 
cinate  d'éthyle  qui  se  trouvait  dans  le  vinyloxypivalate  d'élhyle 
impur  que  nous  avons  employé,  tétraméthytsuccinate  dont  la  for- 
matiou  dans  la  condensation  du  bromoisobutjTate  d'éthyle  (sl 
facile  8  concovoir.  L'acide  létraïuétbylsuccinique  obtenu  a  iti 
caraelérisé  au  moyen  de  son  anhydride. 

Analyse.  —  Suhsl..  0"M861  ;  CO»,  0«',8769:  H»0.  O",!»»*, 
C  0/0,   55.28;  H,  7.84  —  calculé  pour  C«H'*0*:  C  0/0. 
H,   8.05. 

Le  rendement  de  la  déshydratation  du  vinyloxypîvalatd  d 
en  acide  non  saturé,  «st  très  mauvais  et  oscille  entre  10  et 
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DésbfdraUtiott  du  vinyloxypivalate  déibyle  en  présence  de 
loluèae.  —  Nous  avons  effectué  la  déshydratation  du  vinyloxypi- 
vahte  d*é(byle  par  l'anhydride  phosphorique  en  présence  de  to- 
luène eiactement  de  la  même  façon  que  celle  en  présence  de 
benzène. 

Le  procédé  de  purification  par  saponification  des  éthers  a  éga- 
lement été  employé  et  l'on  obtient  un  produit  acide,  bouillant  à 
199»  sous  16  mm.  et  qui  est  constitué  d'un  mélange  d'acide  ortho 
et  para  xylylvinyldiméthylacétique. 

Dkbydratation  du  vinyloxypivalate  déthyle  en  présence  de 
chloroforme.  —  Cette  déshydratation  a  été  conduite  exactement 
comme  les  précédentes.  Lorsque  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  le 
mélange  de  vinyloxypivalate  d'éthyle  d'anhydride  phosphorique  et 
de  chloroforme,  le  dissolvant  distille  d'abord,  puis  il  se  produit  un 
dégagement  gazeux  intense,  la  masse  se  décompose  presque  en- 
tièrement et  on  ne  recueille  que  quelques  gouttes  d'un  liquide  que 
nous  n*avons  pu  étudier, 

Constilution  de  f acide  dimélhylbonzylvlnylacélique.  —  Nous 
avons  établi  la  constitution  de  cet  acide  par  oxydation  permanga 
nique  de  la  façon  suivante  :  l'acide,  dissous  dans  un  peu  de  bicar- 
bonate de  potasse,  a  été  additiDuné  de  permanganate  de  potasse 
ea  aolution  à  5  0/0,  'en  maintenant  la  température  vers  40**  et  en 
ajoutant  de  l'oxydant  jusqu'à  persistance  de  la  teinte  violette  ;  la 
quantité  de  permanganate  de  potasse  que  l'on  a  ainsi  employée 
correspond  environ  à  4  atomes  d'oxygène.  T/oxydation  terminée, 
OQ  a  soumis  la  masse  à  un  entraînement  |à  la  vapeur  d'eau  ;  Teau 
condensée  n'a  absolument  rien  entraîné,  ce  qui  montre  qu'il  ne 
s'est  pas  formé  de  produits  neutres.  La  solution  alcaline  a  été 
essorée,  puis  fortement  concentrée  et  acidulée  à  l'acide  chlorhy- 
drique,  enfin  soumise  à  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau.  Dans 
l'eau  condensée,  nous  n'avons  point  trouvé  d'acide  formiquo,  mais 
seulement  un  peu  d*acide  isohutyrique  provenant  de  la  décompo- 
sition  d*acide  dimélhylmalonique  et  une  certaine  quantité  d*un 
acide  fusible  à  121'*,  qui  est  de  l'acide  benzoïque.  Après  ce 
deuxième  entraînement,  à  la  vapeur  d'eau,  la  solution  aqueuse 
restée  dans  le  ballon  contient  une  couche  d'une  huile  épaisse  que 
Ton  sépare;  on  épuise  ensuite  abondamment  à  l'éther  et  cette  solu- 
tion éthérée  abandonne  par  évaporalion  do  beaux  cristaux  d'acide 
diméthylmalonique . 

Titrage,  —  O^SlSSQ  d'acide  correspondent  à  22^%2  de  soude 
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1/2  normale,  poidsiuoléculaire  trouvé  132.6 — calculé pourC*R'0', 

138. 

L'huile  épaisse  que  nous  avons  obtenue,  refusant  de  crislatItBer, 
non  l'avons  éthériliée  par  l'alcool  méthyiique  et  l'acide  sulfufiqns 
et  nous  avonâ  distillé  dans  le  vide  le  résultat  de  cette  opérstioD.  U 
pa&se  d'abord  une  certaine  quantité  de (benzoate  de  inéihyleqiâ 
bout  à  105°  sous  ii  mm.  et  il  reste  un  résidu  important  qui  Kl 
indislillable. 

Ce  résidu  n'a  pas  tardé  a  cristatliser  en  cristaux  imprégnët 
d'huile  ;  nous  avons  écrasé  le  tout  sur  une  plaque  poreuse  et  fait 
recristalliser  plusieurs  fois  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  pé- 
trole 40-50.  On  obtient  ainsi  la  dimétliyloxybenzylbulyrolaclone 
qui  provient  de  la  laclonisation  de  l'acide  pï-dioxydhrylë  ;  celle 
laclone  fonda  lOO». 

Le  benzoate  de  méthyle  a  été  saponifié  et  nous  a  donné  ie 
l'acide  benzoïque  fusible  à  121°  que  nous  avons  analysé. 

Titrage.  —  Of',9582  d'acide  correspondent  à  15",1  de  soude 
1/2  normale,  poids  moléculaire  trouvé  126  —  calculé pourCHK!', 
122. 

Aoalrse.  —  Subst,,  0«%20U;  CO*,  0"',5075;  H*0.  Qt',Om; 
C  OA  68.73;  H,  4.73  —  calculé  pour  C'H»0«:  G,  0/0,  68.85-, 
H,  i.92 

En  résumé,  si  l'on  met  à  part  l'oxylactone  formée,  l'oxydation  de 
l'acide  diniéthylbenzylvinylacétique  coupe  la  molécule  de  cet 
acide  en  deux  parties.  Il  se  forme  d'une  part  de  l'acide  dimëthyl- 
malonique,  de  l'autre  de  l'acide  phénylacétique,  mais  cet  acide, 
qui  est  instable  vis-à-vis  du  permanganate  de  potasse  même  à 
froid,  s'oxyde  à  son  tour  et  donne  de  l'acide  benzoïque. 

CH> 

Acide  (limélliylbemylvitiyJacéliqiie  Cm^-CH*-CH=Gli-LQÛ^. 

—  Nous  l'avons  obtenu  à  l'état  de  pureté  en  le  mettant  en  liberlÉi 
au  moyen  d'acide  sulfurique  étendu,  de  son  sel  de  calcium  que 
l'on  peut  obtenir  facilement  en  beaux  cristaux  très  purs. 

C'est  un  liquide  sirupeux,  qui  bout  sans  se  décomposer,  à  195' 
BOUS  SO  mm.  Traité  par  le  brome  en  solution  sulfocarbonique,  il 
fixe  facilement  deux  atomes  d'halogène  et  l'acide  dibromé  ainsi 
formé  se  lactonise  iinmédialemenl  par  perte  d'acide  bromhyt. 
en  donnant  une  bromolactone  huileuse  et  indistiilable. 

Analyse.  —  {I)  Subst.,  0»',1309  ;  CO»,  0«',36T7  ;  H«0,  0- 
C  0/0,  76.81  ;  H,  8.06.  -  (H)  Subst. ,  0«',1786  ;  C0«,  0^,485ï 
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0»',i857;  C  0/0,  76.34  ;  H,  8.10  —  calculé  pour  C*3Hi«0«  :  C  0/0, 
76.47  ;  H,  7.84. 

Dimélbylbenxylvinylacétale  de  calcium  (+  2H'0) .  —  Préparé 
par  action  du  carbonate  de  calcium  sur  Tacide  non  saturé,  ce  sel 
est  peu  soinble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  Talcool  étendu  en 
ma^ifiques  aiguilles  transparentes  et  très  réfringentes. 

L'eau  de  cristailif^ation,  qui  correspond  à  2  mol.,  n'a  pu  être 
dosée  par  perle  de  poids  à  l'étuve. 

Dosage  de  calcium.  —  Subsl.,  0«',7576;  CaSO*,  0«',2181  ; 
ù  0/0,  8.28. 

kûBlyse.  —  Subst.,  0«',2010;  CO*,  0«',4752  ;  H«0,  0»',1292  ; 
CaO,  0»',0â47  ;  C  0/0,  64.48  ;  H,  7.19;  Ga,  8.78  —  calculé  pour 
CwH«0O*Ca,  2H«0  :  G  0/0,  64.73  ;  H,  7.05  ;  Ga,  8.30. 

Chlorure  de  dimétbylbenzylvinylacétyle.  —  Ge  chlorure  d'acide 
résulte  de  Taction  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  non 
saturé. 

C'est  un  liquide  à  odeur  irritante  et  désagréable  qui  bout  à 
158-159'»  sous  20  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',3521  •  AgGl,  0»%2273;  Gl  0/0,  15.96  — 
cilcnlé'pour  G*3H«»0G1:  Gl  0/0,  15.93. 

Diméthylbenzylvinylacctato  de  meithyle.  —  ('^et  éther  s'oblient 
par  action  du  c*hlorure  de  dimétbylbenzylvinylacétyle  sur  le 
méthanol. 

n'est  un  liquide  peu  odorant  qui  bout  à  151"  sous  17  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0fi^M731  ;  G0«,  0^f^48H2  ;  ll«0,  0«f^l281•, 
ClVO/76.92;  il,  8.28  —  calculé  pour  G»*ll»»()2:  G  0/0,  77.06; 
H,  8.26. 

iJimétbylbonzylvJnyiarétale  d'élhylc.  —  La  reciification  du  pro- 
duii  brut  de  la  déshydratation  du  vinyloxypivalale  d'éthyie  en 
présence  de  benzène  ne  permet  pas  d'obtenir  le  diméthylbenzylvi- 
Djiacétate  d'éthyie  pur.  Nous  avons  préparé  cet  éther  par  action 
ilu chlorure  de  dimétbylbenzylvinylacétyle  sur  l'éthanol. 

C'est  un  liquide  peu  odorant  (jui  bout  à  154°  sous  1^  inm. 

Analyse.  —  Subst.,  08^^2087  ;  GO*,  0»%5U26;  H^O,  U«f^l6-22  ; 
CU/0,  77.44;   H,  8.69  —  calculé  pour  G^^Il^oo^^  :  C  0/0,  77.58;     . 
H,  8.62. 

Gl  I'** 

biméibylLetizylvwylacétamide  GeHS-GH^-GlUGII-C'i-GO-NH*. 

GIP 
—  Ce  corps  a  été  obtenu    en    saturant   de    gaz   ammoniac   sec 
-».    «:mi«..  3»  HKR  .  T   XXXV.  1906.  — Mémoires  -24 
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le  chlorure    de  dimélhyibenKjlvinylacétyle  dissous  dans; 
absolu. 

Celtti  amide,  par  recristallisation  dans  l'éther  donne 
pailletteg  nacrées  fueibles  à  104-105°. 

Anali-se.  —  Subal..  0«',35J2;  N,  21",2  (10",  731""J,  NOj 

—  cnlculé  pour  G'»HnON  :  N  0/0.  6.90. 
Diméthylbenzylvinylacétanilide.  —  On  l'obtient 

chlorure  d'acide  sur  l'aniline  en  solution  éltiérée. 

Celte  anilide  est  solubie  dans  l'alcool  et  le  benzène  ;  elle 
lallise  dans  un  mf^lange  d'étlier  et  de  pétrole  20-40  en  prisiai 
allongée  qui  fondent 

Analyse.  — Subst.,  0»',S625;  N,15",9  (10°,  731""°),  NOy 

—  calculé  pour  OfH'iON  :  N  0/0.  5, 
Dimâlbyibemyhinyhcèlylphénylhydrazide.  —  Ce  corpg 

de  l'action  du  chlorure  d'acide  sur  la  phénylhydrazine  dl 
d»nâ  l'éther. 

Celte  pliénylhydrazide  est  solubie  dans  l'éther.   l'alcool 
benzène  ;  nous  l'avons  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'élhS 
et  de  pétrole  20-40  en  beaux  cristaux  brillants  qui  Tondent  h  OS". 

Analyse.—  Biibst.,  0«'.2434;  N.  80",3  UO"  731-").  N  0/0,  9.88 

—  calculé  pour  C'^HWON*  :  N  0/0,  9.52. 
a«-  Dim  âlhyl-^-oxy-TbenxyWutyrolaclone 

CHî 
(  :«l  1 J-GH '-CH-CH  OH -C-GH3 . 
0 GO 

—  Comme  nous  l'avons  vu,  cette  oxylaclone  se  forme  dans  l'oil'- 
dation  ménagée  de  l'acide  dimélhylbenzylvînylacétique. 

C'est  un  corps  solide  blanc  solubie  dans  l'alcool  et  l'éther  quii 
recrislallisé  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  pétrole  40^  fond 
à  100°. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2263  ;  CO»,  0«',5887  ;  H»0.  0^,1520; 
C  0/0.  70.95  ;  H,  7.51  —  calculé  pour  G"H"0»  :  C  0/0.  70.01  : 
H  0/0.  7.27. 

Constitution  de  tacide  oa'diméHiyl-yxylylvinylacétiqae.  —  A 
l'acide  non  saturé,  dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate  alcalin,  on 
ajoutedu  peniianKannle  tic  poiasst'  en  solution  àÔO/O  enlaif     ■'"*  ' 
température  s'élever  jusque  vers  50°.  Lorsque  la  qusDtitâ 
dant  ajoutée  correspond  à  environ  6  atomes  d'oxygène,  U 
violette  du  permanganate  persiste  ;  on  entraine  alors  à  la  ' 
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i,  dans  Teau  condensée  nous  avons  pu  isoler  une  très  petite 
é  d'une  huile  possédant  une  odeur  analogue  à  celle  de  l'ai- 

beozoîque  et  qui  précipite  par  action  du  chlorhydrate  de 
'bazide.  Nous  avons  fait  recristalliser  la  semicarbazone 
nnée  dans  Talcool  bouillant  ;  elle  fond  alors  à  210<*.  Nous 

comparée  successivement  aux  semicarbazones  des  aidé- 
rtho  et  paratoluiques;  elle  n'est  identique  à  aucune  d'elles, 
mble  être  fermée  par  un  mélange  des  deux, 
lution  alcaline,  essorée  pour  en  séparer  le  bioxyde  de  man- 

a  été  concentrée  fortement  puis  acidifiée  par  addition 
chlorhydrique  ;  il  s'est  alors  formé  une  couche  huileuse  que 
ons  extraite  en  ajoutant  5  à  6  fois  son  volume  d'éther.  Il 

suspension  dans  l'éther  ajouté  une  certaine  quantité  d*un 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  que  nous  avons  séparé 
ant  la  masse  ;  ce  produit  est  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
se  volatilise  sans  fondre,  c'est  de  l'acide  téréphtalique. 
l'pare  par  décantation  la  couche  éthérée  de  la  solution 

;  celle-ci  est  alors  largement  épuisée  à  l'éther  et  elle  cède 
jolvant  une  certaine  quantité  d'un  acide  qui  cristallise  très 
nt.  Cet  acide  dissous  dans  un  peu  d'éther  donne  par  éva- 

du  dissolvant  de  beaux  cristaux  d'une  forme  caractéris- 
i  se  décomposent  par  action  de  la  chaleur  pour  donner  de 
ïObutyrique,  c'est  de  l'acide  diméthylmalonique. 
ution  éthérée  des  produits  huileux  a  été  distillée  au  bain- 
uis  chauffée  pendant  une  demi-heure  à  100'*  ;  au  bout  de 
i  on  reprend  par  le  bicarbonate  de  potasse  et  on  lave  à 
e  façon  à  enlever  les  produits  lactoniques  qui  se  sont  for- 
;s  produits  acides,  remis  en  liberté  par  addition  d'acide 
Irique  ont  alors  partiellement  cristallisé  ;  ces  cristaux  ont 
rés  de  l'huile  qui  les  baigne  par  essorage  puis  écrasés  sur 
[ue  poreuse.  Après  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante 
îut  à  180**  et  sont  constitués  par  de  l'acide  paratoluique. 
se,  —  Subst.,  0»',1806;  C0«,  O^^i^SS;  H«0,  0*%0965; 
70.72  ;  H,  5.97  —  calculé  pour  CSH^O*  :  C  0/0,  70.59  ; 

rtion  huileuse  qui  a  refusé  de  cristalliser  a  été  soumise  à 
lînement  par  la  vapeur  d'eau.  Cette  opération  nous  a 
u  premier  coup  un  corps  cristallin  que  nous  avons  fait 
liser  dans  l'eau  bouillante  et  qui  fond  vers  Sb"", 
yse  élémentaire  nous  a  montré  que  ce  corps  possède  la 
lion  centésimale  d'un  acide  toluique  et  il  était  fort  probable 
5  avions  entre  les  mains  de  l'acide  orthotoluique  mélangé 


'M 

sa  I^^H 


RES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIOUK, 
quanlild  Oe  son  iâoiaère  para.  Dans  le  but 
orthotoluiqiie  nous  l'avons  tran  filon  né  eu 
&  le  non»  avons  soumis  à  ries  crislallisations  fi 

n<  ool.  La  petile  quantiti't  de  mnlière  dont  notiâ  iitfa- 

si  lu  noi>;>  a  pas  permis  d'arriver  h  un  prorlitjt  rit^onreusemeil 
pur,  uiais  l'acide  que  nous  avons  ohlenu  lond  à  K8'  el  eAf/Kt 
conséquent  très  voisin  de  l'acide  orthololuiqiie  pur  qui  tond  à  101%' 

AiiBlyse.  —  Subst..  0<',I023;  C0«,  «-^.attlT;  H*0.  0«',0â»| 
C  0/0,  70.57;  H,  6.12  —  calculé  pour  CsH*0«  :  C  0/0,  90,5fl; 
H,  5.88. 

En  résumé  l'osydalion  de  l'acide  dimélhylxyljlviujlacéliijii» 
donne  de  l'acide  létraphLaliqut^,  de  l'actde  paratoliiiijue  et  dsi 
l'acide  orlbololuique.  Elle  mordre  nettement  que,  dans  l'aclioo  St; 
l'anhydride  phosphorique  but  le  vinyloxypivalsle  d'éthyle  en  pt*' 
sence  de  toluène,  ce  carbure  s'est  lixé  sur  la  liaison  éthyU!Nii{n' 
de  l'éther  non  saturé  el  qu'il  s'est  lixé  à  la  Tois  en  ortho  el  t'ii  piw. 

Solubilité  de  l'acide  paraloliiitjue  dans  ïeaii  el  la  vapeur  ffiMS., 
—  La  litLérature  chimique  donne  l'acide  paratoluique  comme  éttOt 
très  solublc  dans  l'eau  cbaude  et  trè^  facilement  entrainable  parti 
vapeur  d'eau. 

L'acide  toluique  que  nous  aviong  obtenu  dans  l'oxydation  prëc4i 
dénie  ëlail  relativement  peu  soluhle  dans  l'eau  l'houde  et  dans  it 
vapeur  d'eau  ;  au^isi  avons-uotis  lail  quelques  mesures  e-ur  l'acide 
paraloluique  pur  et  nous  «voua  Irouvé  que  100  gr.  d'eau  diasol- 
ve'it  à  88°  moins  de  1  gp.  d'acide  paraloluique  et  que  100  gr.  de 
vapeur  d'eau  a  100'  dissolvent  environ  i  gr.  du  m^me  produit. 

Ces  essais  monlreul  que  l'acide  paraloluique  n'est  en  réalité  très 
soluble  ni  dan:^  l'eau,  ni  dans  la  vapeur  d'eau. 

A  eide  u.a.-diniètbyl'^xylyiviiiylBvélique 


CHJ-GOH'  -CHî-C  H  ^CH  -l 


—  Gomme  nous  l'avons  vu,  la  liésbyilralalion  du  vinyloxyptvalsie 
d'éthyle  en  présence  de  toluène  donne  naissance  il  im  mélange  do  ' 
deux  acides  ortho  et  para  ;  nous  avon»  essayé  d'itsoler  »  l'état  de 
pnreté  l'un  des  deux  isomères  par  cnatallisalîon  fraclioi     '    ' 
leur  sel  de  calcium  dans  l'alcool  méthylique.  La  petite  ijii 
produit  dont  nous  disposions  ne  nous  a  pas  permis  d'uM" 
but  el  le  produit  final  auquel  noua  sommes  arrivé  es 


.  ^      'l* 


u- 


h- 


*^r^raéiiBge  d'acides,  car  par  oxydation  de  ce  produit  nous  avons 

I  oblenii  exactement  les  mêmes  corps  que  précédemment. 

I  Le  mélange  des  acides  ortho  et  para  xylylvinyldiméthylacétiques 

I  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  visqueux,  qui  bout  sans  dc- 

I  composition  à  199^  sous  16  mm. 

I  Analyse.  —  Subst.,  0«',1749;  G0«,  0»%494o  ;  H«0,  0»M315; 

I  C  O/D,  77.11  ;  H,  8.41  —  calculé  pour  G**H««0«  :  G  0/0,  77.07  ; 

I  H.  8.26. 

I  Smicarbazone  de  Paldéhyde  paratohiiqne.  —  Four  essayer 
I  d'identifier  la  semicarbazone  obtenue  au  cours  de  Toxydation  de 
I  l'acide  diméthylxylylvinylacétique  nous  avons  préparé  la  semicar- 
I  bazonede  raldéh>de  paratoluique. 

I  Ce  composé  est  peu  soluble  dans  Téther  et  le  benzène  ;  nous 
\   lavons  fait  recristalliser  dans  Talcool  bouillant  en  belles  aiguilles 

fusibles  à  2^4^ 
Analyse.  —  Subst.,  0'M117;  N,  23*^%3  (H-^  7ây"'"',3.  ;  N  0  0, 

28.84  —  calculé  pour  G^H^iON»  :  N,  23.73. 

Semicarbazone  de  Paldéhyde  orthotoluique,  —  Gette  semicar- 
tizone  est  identique  comme  aspect  et  comme  propriétés  à  celle  de 
soa  isomère  para  ;  elle  fond  à  212*. 

Analyse.  —  Subst.,  0«%1121  ;  N,  23",1  (10«  731  mm.)  ;  N  0  0, 
fl.9i  —  calculé  pour  C»H*«0.\3  :  n,  23.73. 

Institut  chimique  de  Nancy.) 


N""  57.  —  L'analyse  chimique  des  dynamites  gélatine  ; 
par  HM.  Thos.  B.  STILLMAN  Ph.  D.  1 1  )  et  Peter  T.  AUSTIN  Ph.  D. 

Une  recherche  que  nous  avons  faite  sur  la  composition  chimique 
des  diverses  dynamites  employées  dans  ce  pays  a  eu  pour  résultat 
une  modification  prononcée  des  méthodes  d'analyse  que  Ton 
trouve  d'ordinaire  dans  les  traités  sur  ce  sujet. 

Ces  modifications  que  nous  suggérons  dans  ce  mémoire  ont 
rapport  plus  particulièrement  aux  dynamites  gélatine  par  opposition 
aux  dynamites  pev  se. 

L'analyse  des  dynamites  composées  de  nitro-glycérine  et  de 
kieselguhr  (farine  fossile)  ne  présente  aucune  difficulté  au  chimiste 
analytique  ;  mais  quand  il  s'agit  de  la  présence  do  substances 
additionnelles,  comme  Tazotate  de  sodium,  Tazotate  d'ammonium,  le 

(1)  Membre  de  la  Société  chimique  de  Paris. 


RES   PRÉSENTÉS   A.   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIOUE. 


hit 

5h3£ 


jlHl 

-  =-51 


îlïllti 


^  PS  É       '^3 


=  -=°.î    «SSS  -Ss"^;      a 

'Ils!  |rÊ^*-lsi»  ' 


5ë s Sursis 


sâsg . 

■=  s  ï  s  £ 


Ï-S— 1=" 


îiîi 

Hîîîi 
llilli 


îîift 

:ii.ilsiiiijî 
^llii'lilillii 

il 

-!■■ 

îii 

*iiî 

-ItFiîl 


8TIU.H1H   ET  AOSnn. 


S  a 
C5.3 
£   1 


II 


«s       ogJ      Se     = 


îUi  îr.'s 


-'--•■=- -if« 
SI 


mÎIïiIîiIIî 


«■-■i'iillïîll 


ij".|{t 

îîlîil 


«BMniRItS  l'HÉSENTÉH  A  LA  SOGlfiTÉ  CHIMUJUB-    1 

coton-poudre,  la  paraffine,  il  faul  se  rendre  compte  de  ts  sok 
ces  corps  ajoutés  en  faUant  choix  du  dissolvant  i{iii  dd 
employé  pour  la  séparation  de  la  nîtro- glycérine;  c'eatd 
l'éther,  le  mélange  d'étiier  et  d'alcool,  l'acélone  ou  le  cLlorof 

Laaoluliilitédorazotate  de  sodium dansTacétonedanaceraï 
été  mentionnée  par  M.  S.  F.  Smith  {Ij,  et  nous  trouvons  qua 
tate  d'ammonium,  qui  eal  souvent  employé  au  lieu  dL'I'azolâta 
dium,  est  plus  soluble  dans  les  dissolvants  mentionnés  ci-d 

Les  dynamites  gélatine  remplacent  rapidement  la  dynamîK 
oaire  pour  le  tirage,  puisque  la  pyroxylène  ou  le  coton-p 
qu'elle  contienl  fait  que  la  dynamite  absorbe  moins  d'humii 
permet  une  réduction  du  litre  de  la  nitro-glycériue  par  la  sul 
lion  du  colon-poudre  sans  changer  matériellement  la  force  i 
sive  de  la  dynamite. 

L'addition  d'autres  ingrédients,  tels  que  la  résine,  ta  par 
le  soufre,  ta  pâte  de  bois,  etc.,  qui  se  trouvent  dans  la  plupl 
formes  les  plus  récentes  de;i  dynamites  gélatine  en  compi 
l'analyse  chimique  et  it  nous  a  fallu  falrt^  beaucoup  d'expéi 
pour  établir  une  méthode  d'analyse  qui  puisse  satisfait 
conditions  existantes. 

Le  plan  que  nous  présentons  ci-joint  a  été  employé  pa 
dans  une  série  d'analyses  d'une  variété  de  dynamites  gélatin 
des  résultats  assez  concordants  et  exacts. 

Comme  exemple  d'une  analyse  d'une  dynamite  gélati 
moyen  de  ce  plan,  nous  donnons  le  résumé  suivant  : 

Humidité 0. 19  % 

Résine..: 3.46 

Pnrafflno 0.61 

Soufre 0 .  58 

Pyroxylène  (2) 2.31 

Pdte  de  bois 4.3" 

Azotate  de  sodium 4T.43 

Nilro-gljcérine 40.42 

Total 100.00 

(l.aboratoj^  o(  Engineering-  Chemislrj-.  Steveas  InstilulB  of  Teebi 


(1)  Joura.  Amet.  Cbem.  Soc.,  t.  21,  p.  4*5-431. 

(1)  Celle  forme  de  pyroiïtèas  est  d'ordinaire  du  colon-poudre  •  w 
ou  du  colon  poudre  •  collodion  >  el  non  pas  du  colon-poudre  ordia4ira. 
est  soluble  dans  le  milenge  d'élber  el  d'alcool;  celui-ci  oe  l'est  pae. 


A    L.  LUMliRE  ET  A.  SETEWETZ.  377 

-  Sur  le  phénomène  de  Tinsolubilisation  de  la  gélatine 
(  le  développement  et  en  particulier  dans  l'emploi  des 
ilatenrs  à  l'acide  pyrogallique  ;  par  MM.  A.  L.  LUMIÈRE 
SETEWETZ. 

révélateurs  à  l'acide  pyrogallique  jouissent  seuls  jusqu'ici 
es  développateurs,  de  la-  propriété  d'insolubiliser  la  géla- 
3  phototypes  pendant  le  développement. 
)  insolubilisation  est,  comme  on  le  sait,  à  peine  marquée 
ts  parties  transparentes  du  cliché,  mais  elle  est  complète 
3s  portions  renfermant  une  quantité  sunisanle  d'argent 

la  présente  étude,  nous  avons  examiné  d'une  part  si  ce 
lène  d'insolubilisation   est  dû  aux  réactions  qui  se  pro- 
dans le  développement,  ou  bien  s'il  peut  se  manifester  en 
2e  de  sel  d'argent  réductible  par  le  révélateur.  Nous  avons, 
part,  cherché  à  élucider  le  rôle  de  l'acide  pyrogallique 
production  du  phénomène  et  déterminé  si  les  conditions 
s  par  les  développaleurs  à  l'acide  pyrogallique  dans  cette 
ilisation,  ne  peuvent  pas. être  réalisées  avec  d'autres  révé- 

I 

le  but  de  vérifier  si  Topération  du  développement  est 
nsable  pour  qu'il  y  ait  insolubilisation  de  la  gélatine  par 
tiens  révélatrices  à  base  d'acide  pyrogallique,  nous  avons 
:é  des  feuilles  de  gélatine  dans  un  révélateur  ayant  la  com- 
)  suivante  : 

Eau 1000 

Sulfite  de  soude  anhydre 30 

Acide  pyrogallique 5 

Carbonate  de  soude 30 

avons  constaté  que  ces  feuilles  de  gélatine  ne  paraissent 
)ir  d'insolubilisation  appréciable  quand  elles  ne  restent 
^ées  dans  ce  révélateur  que  pendant  le  temps  habituelle- 
écessaire  pour  le  développement  (10  minutes  environ). 
isolubilisation  ne  se  produit,  du  reste,  pas  mieux  en  pro- 
it  pendant  1  heure  la  durée  du  contact  avec  la  solution 
liique.  Si  Ton  remplace  dans  l'expérience  précédente  les 

de  gélatine  par  des  clichés  développés  dans  un  rêvé- 
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lateur  n'insolubilisant  pas  la  gélaline  pendanl  le  développemeiA, 
riosoliibiliiiaLion  n'a  pas  lieu,  même  dans  les  parties  conteBOt 
beaucoup  d'argent  réduit.  Ce  n'est  donc  pas  a  la  seule  préseon 
de  l'argent  qu'il  faut  attribuer  l'insolubilisalion. 

En  abandonnant  pendant  plusieurs  Jours  les  feuilles  de  ^lal 
ou  les  clichés  des  expériences  précédentes  dans  le  révélât 
pyrogallique  exposé  à  l'air,  nous  avons  constaté  qu'après  le  t 
sième  Jour  de  contact,  on  obtient  t'insolubilisation  complète  d( 
gélatine  seule  ou  renfermant  de  l'argent  réduit. 

Ces  expériences  montrent  que  la  production  de  l'insoliibilisalioB' 
peut  s'eiïectuer  en  dehors  du  développement,  mais  que  ce  dfiraitc 
l'active  néanmoins  considérablement  dans  les  parties  oîi  if  _ 
forme  de  l'argent  réduit.  Pour  expliquer  ce  phénomène  OOfll 
avons  cherché  d'abord  à  analyser  la  réaction  produite  en  l'absenu 
de  sel  d'argent. 

Djins  ce  but,  nous  avons  étudié  mélhodiquement  l'action  icao- 
luhihsalrioo  de  t'acide  pyrogsUique  en  solution  aqueuse  (lau 
différentes  conditions. 

Des  feuilles  de  gélatine  ont  été  mises  à  digérer  dans  des  flacoM 
h  large  ouverture  à  moitié  pleins  de  liquide,  renfermant  dessotn» 
lions  ayant  la  composilioD  suivante  : 

I"  Acido  pyrogalliquB  à  I  0/0; 

2°  .\ci(ie  pyrogallique  à  1  0/0  +  3  0/0  carbonate  de  soude  anhydre: 
3"  Acide  pyrogailique  à  1  0/0  -|-  3  0/0  carbonate  de   soude   aabjdRK 
4-  3  0/0  sulllle  de  soude  unhydi-e. 

La  solution  S,  a  produit  l'insolubilisalion  totale  après  le  deuicàisC 
Jour  de  contact. 

La  solution  3,  n'a  produit  ce  résultat  qu'après  le  quatrième 

La  solution  1,  après  1  mois  de  contact  n'a  pas  produit  d'inaolO^ 
bilisatioo  appréciable.  ' 

On  peut  constater  que  la  solutions,  qui  a  amené  le  plus  vite  l'i»"' 
solubilisa  lion  est  celle  qui  brunit  le  plus  rapidement  en  absorbant 
l'oxygène  de  l'air.  La  solution  3,  brunit  plus  lentement  que  la  pré- 
cédente, mais  elle  est  notablement  colorée  quand  i'insolubihsBtioo 
totale  est  obtenue,  enfin  la  solution  1  ne  se  colore  que  faibleinSDl 
a  la  longue. 

Ces  résultats  nous  ont  conduits  à  supposer  que  l'oxygène  il 
l'air  intervient  dans  la  production  de  l'insolubilisation.  Pour  n' 
en  assurer,  nous  avons  répété  les  expériences  précédeot* 
opérant  dans  des  flacons  fermés,  &  l'abri  de  l'air.  Dans  ces 
lions  aucune  des  solutions  précédentes  n'a  produit  le  phéB 
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pii  nous  ooeape,  même  après  1  mois  de  contact,  ce  qui  semble 
Kttfirmer  notre  hypothèse. 

II 

Les  résultats  précédents  nous  ayant  montré  la  nécessité  de 
dre  intervenir  Toxydation  du  révélateur  pour  insolubiliser  la 
latine,  nous  avons  pensé  qu'on  pourrait  obtenir  le  même  résultat 
?ec  d'autres  révélateurs  que  Tacide  pyrogallique  en  favorisant 
iur  oxydation  à  Tair. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  nous  avons  répété  avec  les  prin- 
ipaux  révélateurs  usuels,  la  même  série  d'expériences  qu'avec 
acide  pyrogallique,  en  opérant  comparativement  d'une  part  avec 
es  solutions  exposées  à  l'air,  d'autre  part  avec  des  solutions  à 
abri  de  l'air. 

Chaque  jour,  on  prélevait  un  échantillon  de  gélatine  dans  les 
ivers  flacons,  sur  lequel  on  essayait  l'action  de  l'eau  bouillante. 
es  résultats  de  ces  essais  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Pour  vérifier  si  ce  sont  bien  les  produits  d'oxydation  et  non  le 
Mlateur  lui-même  qui  déterminent  Tinsolubilisation,  nous  avons 
ssayé  Taction  sur  la  gélatine  d'un  de  ces  produits  d'oxydation 
ien  connus,  la  quinone.  Ce  corps  qui  se  forme  dans  l'oxydation 
e  l'hydroquinone  prend  également  naissance,  comme  on  le  sait, 
ans  le  développement  à  Thydroquinone. 

Nous  avons  constaté  qu'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  de 
[uinone  (à  1/2  0/0)  insolubilise  la  gélatine  au  bout  de  peu  de 
emps  en  l'absence  d'air,  tandis  que  l'hydroquinone  est  sans 
iction  sur  la  gélatine.  Cette  solution  de  quinone  ajoutée  en 
(uanlité  convenable  à  une  solution  de  gélatine  se  mélange  très 
)ien  avec  elle,  mais  lorsque  la  gélatine  est  prise  en  gelée  elle  est 
levenue  infusible  dans  Teau  bouillante  (20  ce.  solution  de  qui- 
none à  0,5  0/0  insolubilisenl  100  ce.  de  solution  de  gélatine  à 
10 0/0).  L'insolubilisation  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  que 
lonne  l'alun  de  chrome  ou  la  formakléhyde  :  la  gélatine  se  colore 
'0 jaune  brun  dans  cette  insolubilisation. 

On  peut  du  reste  avec  la  solution  de  quinone  à  0,5  0/0  insolu- 
^iliserla  gélatine  d'un  phototype  comme  avec  le  formol. 

III 

Les  expériences  précédentes  paraissent  montrer  nettement  que 
'l'on  n'obtient  pas  normalement  l'insolubilisation  de  la  gélatine 
^ec  d'autres  révélateurs  qu'avec  l'acide  pyrogallique,  c'est  que 
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ceux-ci  n'absorbent  que  très  lentement  Toxygène  de  l'air  en  pré- 
sence de  Hulfitede  soude.  Dès  qu*ils  sont,  en  elTet,  dans  des  condi- 
tions favorables  à  leur  oxydation,  Tinsolubilisation  se  manifeste. 
Il  y  a  pourtant  lieu  de  remarquer  qu'avec  le  paramidophénol  on 
l'obtient  dan^  aucun  cas  Tinsolubilisation  complète  et  que  le 
chlorhydrate  de  diamidophénol  additionné  d'un  carbonate  alcalin 
insolubilise  plus  rapidement  en  présence  du  sulfite  que  sans  sul- 
Ite. 

Le  cas  particulier  du  paramidophénol  peut  s'expliquer  peut-être, 
par  le  tait  que  le  produit  d'oxydation  du  paramidophénol  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  les  solutions  de  sulfite  de 
ioude.  Avec  le  diamidophénol  on  voit  également  se  former  dans 
l'oxydation  de  la  solution  exempte  de  sulfite  un  précipité  qu'on  ne 
remarque  pas  en  présence  de  sulfite  et  de  carbonate  alcalin.  Dans 
»  dernier  cas,  la  solution  s'oxyde  phis  lentement  qu'en  l'absence 
de  sulfite,  inai?^  absorbe  sans  doute  encore  assez  rapidement  Toxy- 
|ène  de  l'air  pour  produire  l'insolubilisation. 

11  est,  croyons-nous,  facile  de  concevoir,  d'après  les  expériences 
précédertes,  le  mécanisme  de  l'insolubilisntion  de  la  gélatine  au 
cours  du  développement  à  l'acide  pyrogallique  et  la  raison  pour 
la({uelle  l'insolubilisation  est  plus  complète  dans  les  parties  où 
l'argent  a  été  réduit  par  le  révélateur. 

On  peut  supposer,  en  efTet,  que  l'acide  pyrogallique  s'oxyde 
sous  l'action  du  brome  du  bromure  d'argent  dans  les  parties  où  il 
réduit  ce  bromure  et  que  ce  produit  d'oxydation  qui  subsiste  en 
présence  du  sulfite  de  soude,  insolubilise  la  gélatine  comme  le 
ferait  la  quinone  que  nous  avons  expérimentée  a  l'état  libre. 

Quant  aux  autres  révélateurs,  s'ils  n'amènent  pas  l'insolubilisa- 
tion de  la  gélatine  dans  les  conditions  habituelles  de  leur  utilisa- 
tion, c'est  vraisemblablement  parce  que  leurs  produits  d'oxydation, 
qui  prennent  naissance  au  cours  du  développement,  sont  réduits 
facilement  par  le  sulfite  de  soude  contenu  dans  le  révélateur. 

N""  59.  —  Sur  le  blanchiment  des  farines  ; 
par  H.  E.  FLEURENT. 

On  sait  que  les  farines  de  blé  doivent  leiu*  coloration  à  la  pré- 
sence d'une  huile  jaunâtre  qui  en  constitue  la  matière  grasse  et  à 
la  présence  de  particules  d'enveloppe  et  de  germe  que  la  mouture 
a  réduites  à  un  état  de  division  assez  avancé  pour  qu'elles  puis- 
sent traverser  les  soies  des  blutoirs.  F*arrni  ces  produits,  on  dent 
cependant  établir  de  suite  une  première  classification.  Les  farines 
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■  lérieure,  et  en  général  les  l'arines  actuelles  de  boa- 

"  sa  00-65  0/0  et  capables  de  donner  du  pain  bisnc, 

b"      as  exempLeg  de  débris  cellulosiques  et  doiveal  leiif 

Cl  on        meuee  plus  ou  moins  prononcée  presque  exclusiv»- 

ment  à  la  matière  grasse.  Les  farines  de  qualité  moindre,  dil» 

«  boucles  1  c  deuxièmes  >  0  bises  1  etc..  qu'on  extrait  à  la  &uito 

des  précédentes  sont  encore  colorées  par  la  mémo  matière  grasse, 

mais  surloul  par  la  présence  de  Unes  parcelles  de  son,  la  propor* 

tien  plus  ou  moins  (grande  de  celles-ci  donnant  aui:  produits  qui  iH 

renferment  une  teinte  plus  ou  moins  foncée. 

J.a  couleur  des  unes  et  des  autres  de  ces  farines  peut-elle  èM 
améliorée  et  celii  étant,  cette  amélioration  est-elle  de  nature  t' 
constituer,  pour  l'industrie  meunière,  un  nouveau  et  réel  progrtsi 
Tel  est  le  problème  que  se  sont  posés  et  qu'ont,  dans  ces  deruietft 
temps,  tant  en  France  qu'à  l'étranger,  essayé  de  résoudre  diveti 
inventeurs;  c'est  de  cette  préoccupation  que  sont  nés  les  divers 
procédés  dits  de  «  blaochiment  des  farines  »  dont  l'étude  fait  l'oh]*' 
du  présent  mémoire. 

Celte  étude  sera  divisée  en  cinq  chapitres  principaux  : 

1°  Les  procédés  de  blanchiment; 

f  Théorie  du  blanchiment; 

3°  Les  produits  qu'on  peut  blanchii'; 

i'  La  conservation  des  produits  blanchis  ; 

5°  Le  blanchiment  au  point  de  vue  économique. 

1.  —  Les  procédés  de  hlancbimeiit. 

Antérieurement  au  mois  d'octobre  1904,  tous  les  chimiales 
en  Angleterre,  en  Amérique,  en  Allemagne,  et  en  France  se  1 
occupés  de  la  question  du  blanchiment  ont  surtout  envisagé  les 
modifications  que  les  procédés  pouvaient  faire  subir  aux  qualité: 
boulangères  des  farines.  J'ai  montré  le  premier  (1)  que  l'action 
principale  des  gaz  employés  se  porte  sur  la  matière  grasse  qui 
parait  avoir  subi  une  décoloration  plus  ou  moins  complète.  Lon- 
qu'on  traite,  en  effet,  par  le  benzène,  une  farine  ordinaire,  o" 
obtient  une  liqueur  colorée  en  jaune  ;  la  même  farine,  après  blua- 
chimenl,  donne  une  liqueur  incolore  ou  à  peine  colorée.  Tout  Iiî 
monde  a  voulu  voir  dans  ce  phénomène,  les  résultats  d'une  oxyda- 
tion et  M.  Balland  {2j  a  cru  en  expliquer  le  mécaDisme  en 


{DF.Plkurint,  Congrès  n»tioa»l  de  U  mtuaerie,  oclobn   1 
{4  B11X1.ND,  CotopUa  reodus,  1904,  1.  138.  p.  8IS 


sâante  est  aJ>&oiument  nulle,  lorsque  ic  ^az  est  prépi 
mii'mygèae  pur.  De  plus,  il  commiinii^ue  aux  Tarines  aae 
■epouss.TnIe  ijrii  nr  dispaiMil  ]r,i6.  \i\ruic.  iiprôs  une  longue 
ion  û  l'^ui'.  Il  oi'ri  ''>l  [jhi^  ilr.'  iri.'iiii'  lursqu'ûn  ozonise  de 
irtoul  avec  Jcâ  api.areiUH  L'li[àct)ll<;:i;  iiiii\A  on  sailque  liaos 
1  se  forme  siirtoul  des  produits  nilreux  et  c'est  a  ces  pro- 
omme  je  le  montrerai,  qu'est  diie  l'action  partioulière  qu'on 
!  alors  sur  U  matière  ^asse.  L'ozone  doit  donc  êlre  rejelé 
itégorie  des  gaz  du  blanchiment  \  on  en  verra  plus  loin  les 
théoriques, 
reste  donc  plus  que  le  peroxyde  d'azote  et  le  chlore.  Ce 

gaz  n'a  pas  reçu  d'applicalions  pratiques.  Seul,  le  pero- 
'azote  est  utilisé.  Un  le  prépare  soit  par  voie  chimique 
6  Andrews,  réduction  de  l'acide  azotique  par  le  sulfate 

en  présence  de  l'air)  soit  par  l'a^^tion  sur  l'air  d'une  série 
illes  électriques  de  rupture  (procédés  Alsop  et  Teissel).  A 
i,  Alsop  a  soutenu  que  dans  son  appareil,  l'étincelle  provo- 

(ormation  d'un  composé  oxygéné  de  l'azote  encore  inconnu, 
îo  n'est  venu  confirmer  cette  manière  de  voir,  et  les  réac- 
ue  je  citerai  plus  loin  tendent  au  contraire  à  montrer  que 
produits  chimiquement  et  éleclriquement  sont  les  mêmes. 
ml  cas,  on  aura  une  idée  de  la  quantité  de  peroxyde  d'azote 
jraliquement  lorsqu'on  saura  que,  dans  une  usine,  le  blan- 
l  de  500  lonoes  de  farine  a  nécessité  l'emploi  de  85**',0SS 
nitrique  de  densité  1,4S,  et  de  11*'*',692  de  sulfate  ferreux. 
rrespood  A  une  moyenne  de  6*7  ce.  de  gaz  NO,  calculé  à  0° 
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une  utilisation  variant  de  15  a  40  ce,  calculés  en  NO  par  lô 
gramme  de  fariae. 

Lorsque,  dans  un  Flacon,  on  aj^te  de  la  farine  avec  une  b 
proportion  de  gaz  NO  transformé  en  N*0*  par  l'oxygène  de  l'n 
on  observe  :  1°  que  le^  vapâui%  rutilantes  sont  rapidement  alidl 
bées  ;  2°  que  la  teinte  jaune  crème  de  la  farine  est  plu; 
atténuée,  ce  qui  correspond  à  un  blanchiment  plus  ou  moins  |i| 
nonce.  Oe  ce  fait,  la  composilion  de  la  farine  ne  semble  pas  m 
tlée  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Andrews.  Aliup. 

Avsul,  Aprtl.  Av»L  il 

Humidité 1 3.95  14  03            1A\  IMl 

Acidité 0.033  0.033          0.088  O.OSKj 

Matières  grasses 0.58  O.Ul            ]  .016 

Cendres O.ia  0.45 

Gluten ».I6  H. 08  11.42  11. M] 

Gliadine 69.10  70.B2  59. Î8  flO.ai  H 

Glulénine 30.80  36.38  «.73  41 .72  ^ 

Je  donne  ces  deux  exem[jles  comme  types  ;  toutes  les  anal]^ 
que  j'ai  laitea  8ur  de  nombreux  échantillona  obtenus  après  L 

ment  par  le:-  divers  procédés,  montrent  que.  sauf  la  fouleur.  a^ 
la  moditication  île  la  matièruyriisrit?  dont  je  parlerai  tout  à  l'heui 
les  parties  constitutives  de  la  larine  ne  sont  pas  tnodillées,  ce  ( 
permet  de  conchu'e  que  les  qualités  boulangères:  levée  du  pd 
rendement,  soulles mômes  après  qu'avant  letrailement.  Je  rewi 
dra[  lur  ce  sujet  dans  le  dernier  chapitre. 

II.  —  Tbiiariti  du  blaiirhinieiil. 

Lph  faits  qui  viennent  d'(^tre  énumérés  montrent  que  l'ozone  j{ 
doit  ^tre  éluuiné  de  la  catégorie  des  gaz  du  blanchiment  et  etf 
quent  pourquoi  la  pratique  s'est  adressée  aux  seuls  procédée  à 
miques  ou  électriques  capables  de  charger  l'air  d'une  propoUJ 
plus  ou  moins  grande  de  peroxyde  d'azote.  On  peut  c^eo^ 
ajouter  que  l'expérience  [irécédente,  ilans  laquelle  le  peroiÉ 
d'azote  est  remplacé  par  le  chlore  donne  à  tous  les  points  de  n 
des  résultats  identiques.  Or,  si,  dans  ce  cas,  le  chlore  splifl 
oxydation  indirecte,  il  parait  élrange-que  l'ozone,  qui  est  ud  K 
dani  des  plus  énergiques,  ne  provoque  aucune  décoloration. ^l 
question  du  blanchiment  p»r  oxydation  reste  dune  duiiletise.     ^ 

L'expérience  suivante  jette  sur  le  phénomène  un  trouble  eiK 
plus  grand. 
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Si|  dans  deux  flacoos,  on  agite  pendant  quelque  temps»  avec  du 
iozènOv  d'une   part,  de  la  farine  non  blanchie,  d'autre  part  de 
brine  blanchie,  on  obtient,  dans  le  premier  cas,  une  liqueur 
alternent  jaune,  d'autre  part  une  liqueur  à  peu  près  incolore. 
Hais  si  on  évapore  le  dissolvant  pour  obtenir  la  matière  grasse, 

I  observe  que  le  phénomène  est  différent  :  dans  le  cas  de  la  farine 
)Q  blanchie  on  obtient  l'huile  de  couleur  jaune  bien  connue,  dans 
cas  de  la  farine  blanchie,  une  huile  non  décolorée,  mais  d'une 
)uleur  différente  tirant  sur  le  rouge  orangé. 

Si  d'ailleurs  on  opère  sur  la  matière  grasse  soit  directoment,  ou 
lieux  dissoute  dans  un  dissolvant  approprié  comme  l'éther  de 
Mrole,  et  si  on  lui  fait  absorber  des  doses  variables  de  produits 
itreux,  on  voit  la  couleur  de  l'huile  prendre  une  teinte  orangée 
eplus  en  plus  foncée  qui,  finalement  tire  sur  le  noir. 
U  est  bon  de  remarquer  ici  que  dans  le  traitement  direct  de 
huile  par  le  peroxyde  d'azote  ou  le  chlore,  soit  en  employant  les 
oses  faibles  correspondant  à  un  blanchiment  normal,  soit  en 
mployant  des  doses  plus  fortes,  on  n'assiste  jamais  à  un  phéno- 
lèoe  de  décoloration  proprement  dit.  Par  conséquent,  l'idée  que 
)  blanchiment  serait  dû  à  la  destruction  des  matières  colorantes 
le  nature  chlorophyllienne  qui,  d'après  les  idées  admises,  existent 
lins  les  huiles  végétales,  doit  être  écartée. 

Le  chlore  produit  d'ailleurs  un  effet  semblable,  avec  cette  diffé- 
"eace,  que  la  couleur  orange  est  remplacée  par  une  couleur  ver^- 
litre. 

Le  blanchiment  ne  parait  donc  pas  dû,  comme  on  pouvait  le 
:roire,  à  une  décoloration,  pas  plus  qu'à  une  oxydation. 

D'ailleurs,  il  est  à  remarquer,  que,  dans  les  farines  blanchies  à 
l'aide  de  peroxyde  d^azote,  les  réactifs  les  plus  sensibles  ne  per- 
mettent pas  de  déceler  la  plus  petite  trace  de  produit  nitreux  libre» 

II  semble  donc  que  le  peroxyde  d'azote  se  soit  fixé  directement 
sur  la  matière  grasse. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  j'ai  été  amené  à  étudier  la  varia-» 
tien  des  constantes  chimiques  de  la  matière  grasse  et  en  particu- 
lier de  l'acidité  totale,  de  l'acidité  volatile  et  de  l'indice  d'iode» 
DiQS  une  série  d'essais,  je  me  suis  adressé  directement  à  la 
nuitière  grasse  du  germe  de  blé  qu'après  extraction,  j'ai  traité 
psr  des  proportions  variables  de  peroxyde  d'azote.  La  matière 
a  été  préalablement  dissoute  dans  l'éther  de  pétrole  et  celui-ci 
évaporé  ensuite  complètement  dans  un  vide  relatif,  en  présence 
d'un  courant  d'acide  carbonique. 

Dans  une  seconde  série  d'essais,  je  me  suis  adressé  à  des  fari- 
aoc.  cam^f  8*  sia.,  t.  xxxv,  1906.  — >  Mémoires.  25 
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I*  TraitoOMirt' de  S0i*-4%uila  [Mr  160»  de  gas  NO 

^,      ■   ■      H        _        «fi.»         _    "     BO»-         —     ■ 

Acidité  toWe M'.4q  IB.S  IS.ft,  * 

Acidité  ToUUle 3.3'  8.3 

IbdieodHode llt'.fr  IIQ-.C 

■  EUAis  M"  IL 

'  •    ■        .■  ■  I 

.    ,  j^<'Âi^ww^-'-.----.-.---'r'.  n,Mi,       i«ï(Ui 

,'.       Iiidi«iXi94«..v---.---.v.--r-,   86.«,  aO^TV, 

Ui 
ladwa^dSioa* 8fi;lQi  ôOtT». 

iir 

Indicod'iode 81.10  65.30 

De  ces  cliiQhUiOB  peut:lirer  )ll^i>ic^l-A  «oEeifnementB.  Le  pn- 
mierestiiuBJ'Aoidità  totale. BugmenLa  im.peu  par  le  bl»Aclnna6u(, 
KUif  paa  d4iu  de&  proporlioas. conudéntUes  pour-un  ti-aitement 
normaiicominaJe  moatrele.typcL.q°"lipour>'leB  essais  n*»  1  et  1*  i 
typa.lipour.lea^essai&Jl°  âv  Qett&a«id)té' étant  c«leuléa  en  and» 
oléique,  l'augmentation  ne  correspond,  pourdOO  de  TsiiDe,  q'&'i^ 
eavir»a.OfOA&«xprui)«a.An  aeide>suUnri^iie^at:on'Coi)9oit'qi»ÀBi 
l«.dleMca>nQrmal,  cette:  vanBtiou.raiUf>saUiiBBp0S8iU*'à^déll^ 

En  diuùùtt&lteuf  Iw.  tablMuiXviBOiAnuil-qtie'  I^Hidité' tcMII' 
Dft.Qkaagp  pas.  ce.qui  coiTa{yiruIibi«n  aud'^ticSHUtij  qw-Hi- 
fariaeft.i)toncliiiifl,par  le  ppgaxydft-  d^txotaine  pnaaMt^jptaJiadMV 
caractù-ieticfuede»  aeide&^as  Ju.faiU«.Jaiuuir.«ft>o«rbwi», 

BoâuJes-eâsaù^pcÙEMilcalfi  pacniettaQi.d>fpairtaterqwl»mil^ 
ment  des  matières  grraâses  du  geriiwielidaulsJ'ariM^MwdV'pMaqp^' 
d'a30teaJMi9ee.littr.-iQdMsa.  d'iode^  et>c|u«.p8r' 


B.  FLBUBBmt  889 

est  fixé  direotement,  saturant  ainsi  une  partie  des  double»  liai- 
sons correspondant  aiix  aoide  gras-  non  saturés  que  contieilt'  leur 
Mifice  moléculaire . 

Cet  abaissement  de  Tindico  d'iodo  a  été  signalé  par  LidofT-  (i) 
)ui  a  étudié  l'aotioU' du -peroxyde  d-azote  à' dose  massive,  sur  di- 
verses matières  grasses  telles  que  Thuile  de  lin  et  l'aoide  oléi({ue, 
stmootré  que  la  'fixation-  de  ce  produit  sur  ces  matières  peut 
liMÙsserleur  indice  d'iode  jusqu'à  zéro.  Mais,  si  Lidoiïa  fait  cette 
ioostatation  et' diverses  aulrea  qui  n*ont'aucun  rapport  avec  Tétude 
irtuelle  et  sur  lesquelles  par  conséquent  je  nUnsiste  pas,  il  n'a 
Ms  signalé  la-modiflcation  apportée  à  certaines  propriétés  physi- 
[ues  des  huiles  par  la  fixation  de  faibles  doses  de  peroxyde 
l'azote,  modification  qui  va  me  permettre  d^expliquer  maintenaot- 
e  phénomène  de  blanchiment  qui,  jusqu'ici,  apparftit- comme  un> 
leu  paradoxal. 

Pour  nous  rendre  compte  des  phénomènei^,  observons  d'abofd  : 
'que  les  farines  blanches  de  boulangerie  contiennent  environ 
.  O'O  de  matière  grasse  ;  S*  que  100  grammes  de  farine  occupant' 
■  volume  d'environ  150  ce.,  c'est  dans  ce  volume  que  se  trouve 
lilné  1  gr.  d-huile  de  coloration  jaune. 

Cela  faitj  prenons  d'urie  part  1  gr.  d'huile  de  farine  non  blanchie 
i  d*autre  part  1  gr.  d'bnile  de  farine  blanchie  et' dissolvons-lee 
îan»  150  ce.  de  benzène  cristallisable,  observons  ensuite  la  disso- 
Dtion  à  travers  des  tubes  de  même  diamètre.  Dans  le  premier 
asj  la  dissohition  sera  franchement  jaune^  dans  le  second  elle  sera 

pan  près  incolore.  A  travers  les  deux  tubes,  observons  de  T'awri-^ 
lonbknc,  dans  un  cas  il  nous  paraîtra  «jaune,  dans  l'autre  ceite 
ovleur  jaune  sera  considéraMemem  atténuéo.  Déposons  sur' une 
laque  de  porcehiine  blanehe,  une  goutte  do  chacune  de^  dîMO-^ 
rtioDs;  Dans  le  cas  de  la  farine  non  bhiûchîe  la  goutte  est  nette- 
■M'jaanâire,  dansée  casde  la  farine  blanchie  la  goutte  est  inco- 
•ve  eCilaporœMne,' viM*ft  tra^'ers,  apparatt  dans  toute  sa  blancheur. 

Qes  ecpérieneee  lAonlfeivi^que  la*  fixallon  dVme'* petite  quantité 
kipiroKjile  d\atote(  par  la  matière  grasse  dimmue  «r  rabsorption  » 
WoeS^ci,oiriMJlre«n«ftt'dit'a«rg«nêTyte  sa  trav^sparence,  ce  qui 
ait  que  la  couleur  de  l'amidon  apparaît  pins  blanche  à  travers 
'hitoTlHrée'qe'è  travers  ltftiile''nw*'  nitrée,  ce  phénomène  cor- 
Mitailj.pâr'comé((otot,  atf  UaMeh^M^ent  obset'vé'. 

Dstce  q«ipré6èdè,  it  rédiMê^dûHic  que  le  bla¥ichiment  est  dû  à 

(l)UDOrv,  ffalLSoé.  cA/ia.,lW3,p.354;  lÔ9i,  p.  888,  p.  8î^.!;î8yo;  p.  Iî9i 

hm;  pi  loiii' 
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une  modification  des  propriétés  optiques  de  la  matière  gnM' 
apportée  par  une  nitration  partielle  de  celle-ci.  Cette  constatatioa 
va  me  permettre  de  préciser  la  nature  d'une  réaction  caractirii- 
tique  des  farines  blanchies. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  voir,  déjà,  le  fait  qu'une  farine 
traitée  par  le  benzène  où  l'éther  donnera  une  dissolution  incolon 
ou  peu  colorée,  permettra  de  soupçonner  que  cette  farine  a  été 
blanchie.  Mais  cette  observation  n'est  plus  suffisante  si  on  songe 
que  des  produits  peuvent  être  très  peu  blanchis,  c'est-à-dire  peu- 
vent n'avoir  fixé  qu'une  quantité  minime  de  peroxyde  d'azote,  ot 
qu'à  des  produits  naturels  on  a  ajouté  de  petites  quantités  de  pro- 
duits ayant  subi  le  traitement.  Dans  ces  conditions,  la  solution 
benzènique  ou  éthérée  sera  encore  colorée  plus  ou  moins  en  janne 
et  rien  n'avertira  l'observateur  de  la  présence  des  produits  di 
blanchiment. 

Mais,  si  on  observe  que  la  fixation  du  peroxyde  d'azote  fait  pas- 
ser la  couleur  jaune  de  l'huile  de  farine  à  une  couleur  roogfl 
orangé  plus  ou  moins  foncée,  on  observe  aussi  que  cette  diffi- 
rence  de  couleur  est  encore  plus  marquée,  si  on  compare  lei 
savons  d'huile  nitrée  et  d'huile  non  nitrée.  C'est  cette  demièR 
observation  qui  permet  d'établir  la  réaction  suivante  à  l'aide  (k 
laquelle  on  peut  reconnaître  une  farine  blanchie  d'une  farine  non 
blanchie. 

On  extrait  au  moyen  du  benzène,  la  matière  grasse  de  50  gr. 
de  farine  non  blanchie  —  on  peut  prendre  aussi  bien  comme 
témoin  de  Thuile  de  germes  —  et  de  50  gr.  de  la  farine  soup- 
çonnée. On  finit  révaporation  dans  deux  petits  vases  plats  de 
verre,  à  bec.  On  ajoute  dans  chacun  3  ce.  d'alcool  amylique  pour 
dissoudre  la  matière  grasse  et  on  transvase  dans  deux  tubes  à 
essais  de  même  diamètre  ;  cela  l'ait,  on  ajoute  dans  chaque  tube 
1  ce.  d'alcool  dans  le({uel  on  a  dissous  10  gr.  de  potasse  caustique 
par  litre.  On  observe  alors  que  dans  le  tube  contenant  l'huile  de 
farine  non  blanchie  la  liqueur  reste  franchement  jaune,  tandis  que 
dans  le  tube  contenant  Thuile  de  la  farine  soupçonnée,  la  couleur 
passe  au  rouge  orangé  plus  ou  moins  foncée  si  la  farine  a  été  plu9 
ou  moins  nitrée. 

Cette  réaction  est  assez  sensible  pour  qu'on  puisse  reconnaître 
raddition  de  10  0/0  de  produits  blanchis  à  des  produits  naturels* 

On  peut  arriver  à  reconnaître  l'addition  de  5  0/0  seulement  en 
préparant  d'abord  les  savons  comme  il  est  indiqué  dans  les  traités 
d'analyse  des  matières  grasses  et  en  mettant  en  contact  une  partie 
aliquote  de  ces  savons  avec  l'éther  de  pétrole.  Le  savon  de  farine 
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non  Uanehie  donne  avec  cet  éther  une  dissolution  jaune  foncée, 
le  savon  de  farine  blanchie  donnant,  au  contraire,  une  solution 
incolore  ou  proportionnellement  moins  colorée. 

Il  est  à  remarquer  que  les  diverses  propriétés  et  réactions  qui 
viennent  d'être,  énumérées  appartiennent  aussi  bien  aux  farines 
blanchies  par  les  procédés  électriques  que  par  le  procédé  chimi- 
que et  que,  par  conséquent,  il  y  a  lieu  de  penser,  que  le  gaz  uti- 
lisé est  bien,  dans  tous  les  cas,  le  peroxyde  d'azote. 

n  était  intéressant  de  rechercher  si  le  chlore  qui  produit  éga* 
Idment  un  blanchiment  nettement  caractérisé,  se  comporte  vis-à 
Yîs  de  l'huile,  comme  le  peroxyde  d'azote.  Les  chiffres  suivants 
montrent  qu'il  en  [est  bien  ainsi.  Pour  les  obtenir,  on  a  traité 
SOgr.  d'huile  de  germes  par  150  ce.  de  chlore,  ce  qui  correspond 
i  on  blanchiment  relativement  faible. 

ATSRt.  Après. 

Acidité  totale 12.7  13.4 

Acidité  volatile 0  0.5 

Indice  d'iode 118  115 

Efln,  j'ai  indiqué  précédemment  que  l'expérience  montre  que 
Tozone  n'est  pas  un  agent  de  blanchiment.  Il  était  donc  intéres- 
sent de  rechercher,  si,  vis-à-vis  des  constantes  de  la  matière 
grasse,  l'ozone  se  comporte  ou  non  de  la  même  manière  que  le 
peroxyde  d'azote  et  le  chlore.  Pour  cela  on  a  traité  pendant  trois 
jours  un  échantillon  d'huile  de  germes  par  un  courant  faible 
d'oxygène  ozonisé  produit  au  moyen  d'un  appareil  à  effluve  de 
BerUielot  dont  la  bobine  était  actionnée  par  un  courant  d'une  dif- 
férence de  potentiel  de  8  volts.  On  a  mesuré  la  variation  des  cens- 
tontes  après  24  heures  et  après  trois  jours. 


Avant. 

Acidité  totale 12.7 

Acidité  volatile 0 

Indice  d'iode 118. 

Ce  tableau  montre  bien  la  différence  d'action  de  Tozone  puis- 
qu'il indique  une  augmentation  de  l'indice  d'iode  au  lieu  d'une 
diminution.  De  plus  il  montre  bien  la  formation  de  ces  acides 
volatils,  à  faible  teneur  en  carbone,  qui  donnent  à  la  farine  l'odeur 
caractéristique  que  j'ai  signalé  au  début  de  ce  travail.  Ces  acide 
semblent  se  former  aux  dépens  des  acides  gras  fixes. 


Après 
\  heares. 

Aprrs 
3  jours. 

1-2.1 

1-2. H 

0.8 

2.7 

lâd 

1-23 

».|0 

—  î. m.9        ».» 

-  «. «.»         «.» 


Ces  deux  obsemlioiis,  nn^MiainaJ»  J!m 
tîoD  de  rîD^ke  d'iode,  montrent  qne  l'acthMi  lente  de  Tozfgèa 
rair,  dtmnt  le  vidlIiMemeal,  est  difliSreate  d^  FmPHi»  Jvoldi 
l'oxygiae  ostmisé.  De  plus,  dans  ce  eu  enean.'**'*'  |ws 
la  destnulipD  des  matièn»  colorante»  .de  Jluile  qps  Je  faiai 
ment  se  produit,  mais  aussi  par  un  phénomène  physique  (fin  i 

tsi^M*-  et»  Mût  «K.  dtns  w  JUffwéa  jolwé  .wwn  w>  I 
yi$6Me,  lluiile  de  lin  jw  exemple,  J'addiUoa  d'HW  poadr»  î 

ct)e  conupe  le  çarJti^a«^  d$  ^aju,  dii^iDue  la  jwJoration  da 
duit  résultant,  saœ  £ei>epdaAt  loucher  à  la  ccJoration  réott 
jywlvif  iuilÂal.  h»  coloration  hUwc  grisâtre  du  m»sii€  des  via 
comparée  #  la  coloration  de  l'huile  de  linqui  a  san'^  à  le  pnépi 
doave  lue  idée  de  cet  éM  de  choses. 

Or,  l'oxydation  de  l'huile  de  Au*iae,  dunwt  le  vwlUnfaw 
doNÇ  oaisaa^ce,  suiva^  un  phénomène  bien  çoww.  «  d»s  se 
gras  tixes,  blancs,  dontla  fonqjàtioa  correspond 'OOWae précAl 
rnent  à  une  diminution  de  la  coloration  jaunâtre  de  la  nui 
grasse  au  milieu  de  laquelle  des  acides  se  sont  formés.  Cesl  ( 
à  cette  diminution  de  coloration,  toute  apparente  comme  on  le  ' 
qu'est  dâ  le  blancbiment  des  produits  farineux  durant  la  coo 
vation. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  également  que  la  production  de 
acides  gras  a  pour  effet  d'épai&sif  l'hujle,  d'augmenter,  com?» 
dit,  sa  viscosité.  Cest  le  contraire  qui  se  produit  par  l'jictioi 
doses  faibles  de  peroxyde  d'azote  qui  conduit,  à  une  diminatio 
la  viscosité.  Cette  observation  permet  encore  de  diBftrencic 
blanchiment  proprement  dit  du  vieillissement.  On  peut  ainsi 
blir  le  tableau  comparatif  suivant: 


fi.  f  LEUmif . 


wM 


pm 


ir  ■—  rt 


AeUrade  II*(F.; 

-  «iviciflMhMil(«).. 

—  <ê  rotoM  par 


INDICE  B^IOBI. 


DfaBhiie. 
AogmeBM. 


AGI  D  Ui 

totale. 


ACIDITE  TOLATItB.     I 


Rente  fhe. 

DeuMe. 
Reste  fiie. 


-Reste  Vte. 
Aufmeste  beaucoup. 


TiteoBiTi. 


Diminue. 

Aofmeote. 

d- 


(f;  Après  A  Mois. 
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Ces  observations  iBonlrent  bien  qu'il  ne  s^'agit  pas  ici  d\iHe 
réactioD  de  solidiioation  analogue  à  la  réaction  élaïdique  ;  Eigo- 
rof  (1)  a  d'ailleurs  montré,  par  l'étude  de  l'action  de  NH)^  %ur 
l'acide  oléique,  que  cette  réaction  ne  se  produit  qu'après  une  addi- 
tion de  peroxyde  d'environ  Ê,'8  0/0  du  poids  de  l'acide. 

ni.  -^  Les  praéMfts  qa^en  peut  blaacéb*^. 

Il  FésùTte  àe  ce  qui  précède  que,  l'ozone  étant  écarté  je  peroxyde 
d'azote  reste  ï'agent  général  du  blanchimén't.  ^e  n^'nsiF^e  pas  sur 
remploi  dti'chloi^,  qui,  ii  cause  de  son  mode  de  préparation  ^- 
cial,  de  son  difficile  maniement,  n'a  pas  beaucoup  de  chance  de 
pénétrer  dans  le  tfloulin,  si  toutefois  tes  procédés  de  blanchiment 
sy  implantent  déânilivement. 

Sur  quels  produits  de  la  mouture  le  peroxyde  d'azote  peut-il 
exercer  un  blanchiment  efficace?  Tel  est  le  problème  que  nous 
devons  maintenant  examiner. 

Tout  d'abord,  l'expériefice  montre  que  si  les  farines  supérieures, 
Absolument  exemptes  de  débris  d'enveloppe  ou  de  son,  se  blan^ 
chissent  au  gré  de  l'opérateur,  le  blanchiment  devient  cependant 
de  plus  en  plus  difficile  au  fur  et  à  mesure  que  s'élève  la  propor- 
tion des  impuretés  cdlulosiques.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  si 
les  farines  ditqs  c  boucles  »  peuvent  encore  être  améliorées  en 
couleur,  les  farines  c  deuxièmes  »  ne  subissent,  du  fait  de  l'action 
desgait,  qu'une  modification  à  peine  appréciable  et  cela  quelles 
4ue  soient  la  proportion  et  l'activité  du  mélange  gazeux  employé. 

(Test  encore  la  variation  de  l'indice  d'iode  qui  va  nous  donner 
la  clef  de  cette  énigme. 

f^i  pris,  dané  uk\  moulin,  trois  farines,  Tune  «  supérieure  t^ 
i'autare  dite  t  bowcle  »v  ^^  troisième  dite  c  deuxième  »,  provenant 
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du  môme  blé.  Ces  farines  avaient,  en  matière  grasse,  la  oompoÉt 
tion  suivante  : 

Sùpériaure 0.81  ^q 

Boucle 0.86 

Deuxième • 1 .25 

Un  kilogramme  de  la  première  ayant  été  traité  par  45  ce.  (b 
gaz  NO  (vol.  à  15**  et  à  760  mm.)  les  autres  ont  reçu  proportion- 
nellement 48  ce.  et  70  ce.  Dans  ces  conditions,  la  couleur  de  il 
farine  supérieure  a  été  sensiblement  améliorée,  la  couleur  de  It 
farine  boucle  l'a  été  proportionnellement  moins  et  la  couleur  de  la 
farine  deuxième  n'a  pas  été  sensiblement  modifiée. 

Examinons  maintenant  la  variation  de  l'indice  d'iode. 

Aviot.  Après.        Différenee. 

Supérieure 86.1  56.7  29.4 

Boucle 86.6  82. i  4.5 

Deuxième 88.8  88.1  0.7 

Ce  tableau  montre  que  la  matière  grasse  a  fixé  d'autant  moins 
de  peroxyde  d'azote  qu'elle  était  plus  impure  et,  d'après  la  théorie 
que  j'ai  exposée  précédemment,  cela  explique  pourquoi  le  blaO" 
chiment  a  été  en  diminuant  d'une  farine  à  l'autre. 

Dans  ces  conditions  et  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  farines  très 
impures,  que  devient  le  peroxyde  d'azote?  L'expérience  suivante 
va  le  montrer. 

J'ai  pris  une  farine  blanche  du  commerce  et  j'ai  déterminé  Fin- 
dice  d'iode  de  sa  matière  grasse  ;  puis  je  l'ai  traitée  par  75  ce.  de 
gaz  NO  par  Kg  et  j'ai  de  nouveau  déterminé  l'indice.  J*ai,  répété 
les  mêmes  opérations  sur  un  autre  échantillon  de  la  môme  farine, 
mais  après  lui  avoir  incorporé  8  0/0  de  son  très  finement  pulvé- 
risé. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

lodice  d*iode. 

Avant.  Après.  DifféreRCC. 

Farine  blanche 81.70  65.20  16.5 

La  môme  avec  3  0/0  de  son.    81.70  73.60  8.1 

C'est  donc  à  la  présence  du  son  qu'est  due  la  diminution  de  la 
proportion  de  peroxyde  d'azote  fixé,  partant  la  diminution  An 
blanchiment.  Il  est  probable  que  c'est  la  cellulose  qui,  dans  ce  cas, 
fixo  le  gaz,  en  formant  de  l'oxycellulose  insoluble  et  des  produits 
solubles  divers  non  caractérisés,  ainsi  que  l'indiquent  Cross  et 
Bevan  (la  Cellulose  p.  95).  D'ailleurs,  si,  dans  un  flacon  contenant 
du  peroxyde  d'azote,  on  ajoute  quelques  petites  pelotes  de  coton 


I 
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dropUle  légèreoient  humide  et  qu'on  agite,  presque  instantané- 
ut  le  peroxyde  est  absorbé. 

^u  point  de  vue  pratique,  les  conséquences  de  ces  expériences 
it  fort  importantes.  Elles  montrent,  en  effet,  que  le  blanchiment 
pourra  s'appliquer  qu'aux  passages  de  la  mouture  que  le  meu- 
rt pur  le  sassage  et  le  blutage,  pourra  débarrasser  de  Texcès 
I  impuretés  cellulosiques  et  qu'ainsi  le  problème  du  blanchiment 
îsagé  comme  devant  éliminer  les  farines  inférieures,  est  lié 
setament  au  perfectionnement  du  travail  des  bas-produits  du 
ulin. 

IV.  —  Lbl  conservation  des  produits  blanchis. 

ies  farines  sont  sujettes  à  diverses  altérations  telles  que  celles 
ivoquées  par  le  développement  de  moisissures  spéciales  et 
)parition  de  larves  d'insectes  et  de  papillons.  Mais  ces  altéra- 
is sont  peu  fréquentes,  surtout  lorsque  le  temps  qui  s'écoule 
re  la  fabrication  et  la  vente  n'est  pas  trop  prolongé. 
1  n'en  est  pas  de  même  de  l'altération  due  à  l'oxydation  de  la 
tière  grasse  ;  celle-ci  est  normale  dans  tous  les  produits,  elle  se 
irsuit  journellement  pour  donner  naissance  à  des  acides  gras 
it  la  proportion  va  sans  cesse  en  augmentant.  Or,  ces  acides 
s  ont  une  action  destructive  de  l'élasticité  du  gluten  si  bien 
»,  lorsque  leur  proportion  s*élève  par  trop,  les  farines  perdent 
iplètement  leur  valeur  boulangère  et  prennent  une  odeur  rance 
ictérisée. 

i6  blanchiment,  autrement  dit,  la  fixation  sur  l'huile  d'une 
ite  quantité  de  peroxyde  d'azote  diminue-t-elle  la  faculté  d'oxy- 
ion  de  la  matière  grasse  ?  Tel  est  le  problème  que  je  me  suis 
é  et  qui  paraissait,  en  tous  cas,  le  plus  important  à  résoudre . 
^our  cela,  j'ai  eu  recours  aux  trois  farines  c  supérieure  » 
oucle  »  et  c  deuxième  »  dont  je  parlais  tout  à  l'heure  et  qui  se 
ivaient  blanchies  par  moi  dans  des  conditions  comparables.  Ces 
Des  ont  été  conservées  4  mois  en  boites  de  fer  blanc  suivant 
IX  séries,  l'une  à  la  température  de  15<*;  l'autre  à  30''.  Après 
quatre  mois»  l'acidité  a  été  comparée  à  l'acidité  primitive, 
si  que  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Acidité  après  4  mois. 
Acidité  primiliTe.         à  15*.  k  30*. 

Supérieure  non  blanchie . .  0 .  036  0 .  059  0 .  063 

—        blanchie 0.036  0.036  0.036 

Boucle  non  blanchie O.aiS  0.068  0.072 

—      blanchie 0.048  0.054  0.054 

Deuxième  non  blanchie .. .  0.060  0.112  0.i27 

—       blanchie 0.060  0.093  0.108 
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Oe  Irtblean  monUïe  (jue  l'influence  tl«  •perenc^'Se  (l'BaOle  0 
h  la  malière  graSBc  vetanic  l'oxydation  de  celle-^i.  @a'B(fM| 
jours,  rncidité  des  farines  non  blanchies  h  élé  trouvée,  \ 
(juiitre  -mois,  supérieure  b  l'aoifHlé  des  (Briniw  Mm^MA^ 
compariiifion  des  rhirtrea  relatil^  aux  (rois  lypes  moOHHj 
rfloirtiti^  dans  los  Tarinea  htanoliiea,  a  aii^mté'^'atnaiM. 'jriH 
Id  malière  grets^e  s  moïns  ftxf'  Vie  peroxyfle 'd'aBo**.  Il 

Bien  que  celte  action  ne  soit  très  sensible  que  flHnfi  le** 
la  farme  supérteirre,  on  peut  fltre,  néfinmotBS,  Cfse  ïe  blMMiihiii 
retarde  l'oxydalion  et  i^ii'il  semble,  par  coosi!'quenl,l'(ivon« 
conservaliou  de  le  farine. 

Cette  conclusion  se  retrouve  encore  si  on  examine  des  1^ 
blanchies  du  commerce  comme  le  montre  le  latleau  stfîvailtï] 


JMIdIA. 

Priroliiva. 

A|tfi^i(a«l 

nou  Waiichie 

.     0.fl3l 

0.05» 

blanchie  AIsop  . . . . 
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«.«« 

tMrti  blnrKShip 

,.     fl..fl»S 
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Il  Mail  également  intéressant  Ae  reiAercher  quelle  «dio 
le  peroxyde  {l'azote  peut  avoir,  ii  ii  dose  employée,  sur  tet  < 
tiisi^s  oxydantes  el  saccliaritiantes  de  la  l'urine.  En  ce  qu  coiw 
los  axj-dases.  la  rûeotion  de  la  teinture  <le  ^'ac  eenible  itih 
que  lear  action  n'est  déti-uite  en  aucune  l'açon.  Il  paraît  en 
de  mt*ne  iiourlamylase.  Pourrésomire  w  damier  problème 
traita  100  gr.  de  farine  de  malt  par  £0  ce,  «'est-à-dire  pal 
t;raad  exoèa  il«  gaz  NO  U-ansfortni'  pnr  l'oxy^fène  de  l'air  eo  > 
Cela  lait,  j'ai  mis  en  contact  daus  3  petils  ballons  iOO  ce.  à' 
20  f;T.  de  farine  ordiBaii'e  et  1  gr.  de  farîuR  do  malt  nitréei 
trois  petits  ballons  onl  élu  maiulenus  pendant  deux  lieuree 
lempérature  de  56°  dans  un  baiu-marie,  en  même  lefnps  q 
ballon  tâmo^u  dauE  lequel  1»  farine  de  mail  nitrée  a  ôti*  reiuj^ 
par  1  gr.  do  luriue  non  nitrée.  On  a,  chaque  dans  ca.4,  pesé  !'«■ 
obtenu  (jn'on  a  rapporté  à  tûO.  On  a  ainsi  obtenu  : 


Tojnoin 1 il. M 

EK|>«-ièn«I M.I« 

-  M i\M 

—  m I4.i4 
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iOn>paBlitonoluieide«fie6iobifrre6  que  le  rblanohioieiit'a'&'Ciuoune 
tiîoQ  «ur-L'aolivitâidiastaaiqueide  la  Jarine. 

■V.—  he-blanobimeiH  au  point  rie  vne*éoonùmique, 

i.fioa  aiQmrilicdD,  le  blaaûbiaieiut  des  farines  a  été,  aussi  .bien 
Fianoefqu!à  J'éiraoger^  l'objet  de  inombreuses  discussions; 
mbattu  ffiolemmcait  .par  les  .uds,  .il  a  été,  au  coalraire,  exalté 
r  les  autres  et  ireptéscnté  ooouae  le  procédé  qui  devait  taire 
sparaitre  du  moulin  tous  les  bas  produits  et  ipenmeUre  au  ineu- 
BT de.o*exiraire.du  blé  que  de  la  iarine  bdancbe. 
L'étude  qui  pcéoède,  permet  de  remettre  .les^^hosesau  point  ol 
savisageur  la  question  avec  le  sang-Xi^ûid  aiéoessaire  en  jpar^le 
atiàce. 

Tout  d'abord»  le  blanchiment  est-il  loisible  au  point  de  vue 
giénique  ?Ici9  4e  j[>roblè0ke£e  présente  sous  deux  aspects  diUé- 
Dts« 

ûaas  le  .pramier  fias,  il  se  pose  de  Ja  façon  suivante  :  a-t-on  le 
eût,  pour  n'importe  qued  motif  de  traiter,  par  un  produit  chi- 
que quedconque,  un  produit  naturel,  alimentaire  comme  la  fa- 
le?  Dans  43e  .cas,  le  blanchiment  n'est  qu'une  particularité  d'un 
>  plus  .général  qui  <pouiuuiit  s'«q]y[>ôler  :  f  De  l'application  des 
)duit6  chiiniques  au  itr^aitemeRt  des  matières  xilimentaires  * 
tous  ceux  qui  ont  étudié  la  question  dc^  près  savent  qu'elle  uo 
irrapas  être  résolue  d'ua  trait  de  pLunie,  ou  qu'au  demeurant, 
?  ne  pourra  être  tranchée  jiar  la  négative  sans  envisager  des 
ieptions  en  faveur  desquelles  les  intéressés  seront  appelés  à 
"e  valoii'  laurs  droits. 

)aas  le  second  cas,  et  étant  donné  ce  qui  précède,  la  question 
présente  devant  les  hygiénistes  de  la  .façon  suivante  :  «  Etant 
^nnu  que  le  blanchiment  est  le  résultat  de  la  fixation,  sur  la 
tière  grasse  de  la  farine  d'une  quantilt*  de  peroxyde  d'azole  va- 
QtdeâOà  50  milligr,  par  kg.  de  farine,  soit  15  à  38  niilligr. 
•  k{»  de  pain,  l'ingestion  répétée  de  ces  ([uel([uesmilligrymines 
'•elle  capable  de  nuire  à  la  santé  du  consommateur?  »  F]n  face 
ce  probiéme,  on  eonçoit  que  les  «hiinist<^s  s'am^tent  et  laissent 
t  physiologistes  le  soin  de  le  réso4idre. 

-nvisîigeons  maintenant,  le  côté  industriel  de  la  (jnestion:  il  est 
laiil,  tout  d'abord,  que  le  pain  de  farinr  blanchie  a  une  nuance 
Kreate  de  celle  du  pain  de  farine  non  blanchie  ;  la  nuance  jau- 
Ire  de  celui-ci  est  aUënuée  et  fait  place  à  une  nuance  plus  hlan- 
ti;  mais  il  parait  que  c'est  'aux  dépens  de  la  finesse  de  goût  de 


tm        mbfontes  pmïsshtés  a  la  Bootrâ  chmiop».  ^ 

l'aliment.  On  B,  «n  effel,  soumis  s  l'appréciAtioa  àea  aveti|lM 
puiu&  (11-  farine  Llanchie  H  doo  bi^Bcbie,  el  les  aveugles  O^B 
jours  fait  la  différence,  doonaot  la  préférenee  aax  pains  de  ffl 
naturel.  Il  semLla  donc  que,  dans  cette  voie,  le  maintieo  àuM 
quo  lUiit  prérérable.  ^ 

Hest«  la  question  de  l'au^mentalion  de  la  quantité  de  bi 
blanche  qu'on  peut  extraire  d'un  blé  donoé.  Ici  encore,  il  eâd 
eilu  de  se  prononcer  sûrement  parce  que,  les  diagrammes  àt  m 
turu  variant  d'un  moulin  a  l'autre,  ce  qui  serait  vrai  pouri 
iinine  ne  s'appliquerait  pas  à  la  suivante. 

Hais  ce  qu'on  peut  dire  et  ci?  que  montre  l'étude  précëdenli 
en  particulier  le  chapitre  III,  c'est  que,  te  blanchiment  ne  s'ap 
quant  qu'à  l'amande  farineuse,  on  ne  pourra  relever  la  teinté 
farines  inférieures  —  toujours  plus  riches  en  matières  grasses 
par  conséquent  plus  colorées  que  les  farines  supérieures  pro 
nant  du  centre  du  ^a\n  —  pour  les  rapprocher  de  la  teinte 
farines  BU[>érieures  qu'en  tes  débarrassant  le  plus  possible 
débris  cellulosiques  qui  les  souillent  et  sur  lesquelles  le  peroi 
d'azote  reste  sans  effet.  Pour  pénétrer  dans  le  mouUn  et  au  ris 
do  no  s'appliquer  qu'aux  farines  de  qualité  dont  la  teinte  actu 
flatte  très  fovorablemnt  nos  yeux,  le  blanchiment  devra  donc  s 
eompapner  d'un  perfectionnement  dans  le  travail  de  puriflo* 
des  produits,  partant  d'un  perfectionnement  des  opératioDE 
sassage  et  de  blutage. 

SouB  cet  aspect  et  non  sous  l'aspect  d'un  progrès  direct 
blanchiment  peut  donc  être  considéré  comme  un  stimulant 
contribuera  probablement  à  faire  accomplir,  à  l'industrie  meoD 
une  nouvelle  étape  sur  le  chemin  qu'elle  poursuit  depuis  ses 
gines  et  qui  laconduit,  de  perfectionnement  en  perfectionaemâ 
une  extraction  de  plus  en  plus  complète,  à  l'état  pur,  de  l'anu 
farineuse  du  grain  de  firoment.  ' 

(l^aboratoire  da  cbimi«  iodusirielle  do  ConMrralai 
□Uionil  des  Arti  el  Métiera.) 

V*  60.  —  CoQtribation  à  l'étuda  du  biamath  ; 
par  KK.  J.  ALOT  el  P.  FRÉBAITLT. 

Nous  avons  entrepris  l'étude  de  quelques  cocnbinaisons  du 
muth.  Dans  œ  premier  mémoire  nous  faisons  connaître  les  ré 
tais  de  nos  recherohes  relatives  aux  sels  halogènes  et 
oxydes. 
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CoBÊbiaëisons  de  BiCP  et  BiBr^  avec  les  chlorures  et  bromu- 
les  akâlitts.  —  Lies  chlorures  et  bromures  doubles  de  bismuth  et 
es  métaux  alcalins  ont  été  préparés  par  Jacquelain  (1),  Arppe  (2), 
lammrisberg  (8)»  Brigham  (4)  par  évaporation  d'un  mélange  de 
oiution  des  constituants.  Les  sels  ainsi  obtenus  ne  possèdent  pas 
ae  composition  constante  ;  le  rapport  du  bismuth  au  métal  alca- 
in  et  la  teneur  en  eau  de  cristallisation  varient  suivant  des  eondi- 
iona  difficiles  à  préciser. 

Nous  avons  produit  les  mêmes  combinaisons  en  opérant  par 
oie  sèche  et  fixant  directement  les  vapeurs  de  BiCl'  et  BiBr'  sur 
)3  chlorures  et  bromures  alcalins.  Ce  procédé  avait  été  indiqué 
«r  Moissan  dans  l'étude  du  chlorure  double  UCl^^SNaCl  et  étendu 
lar  l'un  de  nous  i  la  préparation  des  divers  chlorures  et  bromures 
iraneux  alcalins. 

Chlorure  double  BiGl',2KGl.  —  La  préparation  de  ce  composé 
i^eflèctue  dans  un  tube  en  verre  de  Bohème  placé  sur  une  grille  à 
{u.  IjC  chlorure  de  bismuth  est  produit  à  l'une  des  extrémités  du 
tube  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  sec  sur  du  bismuth  chaufTé 
vers  250^,  les  vapeurs  de  chlorure  entraînées  par  le  chlore  vien- 
n8Qt  se  fixer  sur  le  chlorure  de  potassium  placé  dans  une  série  de 
Bicelles  portées  au  rouge  sombre.  Le  chlorure  alcalin  se  colore 
d'abord  en  brun  puis  la  masse  fond  et  dès  que  la  réaction  est 
complète  dans  la  première  nacelle  l'action  s'étend  successivement 
i  celles  qui  suivent. 

Ainsi  préparé  le  chlorure  double  de  bismuth  et  de  potassium 
forme  une  masse  cristalline  de  couleur  jaune  ambrée.  Il  est  déli- 
quescent mais  beaucoup  moins  altérable  que  le  chlorure  BiCP, 
l'eau  en  excès  le  décompose  avec  formation  d'oxychlorure. 

La  solution  chlorhydrique  abandonne  par  évaporation  lente  des 
octaèdres  de  chlorure  double  hydraté. 

La  composition  du  sel  anhydre  correspond  à  laformule  BiCl',KCl. 

Analyse. 


Bismuth 44.7 

Potassium 16.6 

Chlore 38.3 


Théorie 

poor  BiCl'.SKGl. 

44.8 

44.9 

16.4 

16.8 

38.4 

38.3 

Ifl  Jacquelain,  Ann,  Chim.  Pbys.,  1837,  t.  66.  p.  113. 
(4  Arpps,  Ben.  ^êbreab,  1845,  1.  25,  p.  284 
9\  Rammelsbbro,  Pogg,  Ami.,  1858,  t.  106,  p.  145. 
W  BuQHAM,  Amer.  Cbem.  Journ.^  1893,  t,  14,  p.  164. 


Théorie. 

30.0 

30.4 

58.9 

58.2 
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Bromure  (/ou/^/e  BiB^;2KBr.  — Ce  sel  se  prépare  oobiM'Ib  .] 
chlorure  double  correspondant.  Des  vapeurs  de  brome  aeo  eV 
entraînées  par  GO*,  sont  dirigées  sur  du  bismuth  fbndti,  le' M^ 
mure  BiBi^,  vient  ensuite  se  fixer  sur  le^  bromure  dépota wlitti' 
chaufTé  au  rouge.  Après  la  réaction  on  laisse  i*efroidîr  dans*  tfÈ 
courant  de  gaz  carbonique. 

Le  bromure  double  de  bismuth  et  de  potassium  est  nettement' 
cristallin.  Il  est  plus  coloré  que  le  chlorure  BiCl'JSKCI':  quand'oa 
le  chauffe  il  devient  jaune  foncé  puis  brun  rouge  et  fbnd'vereOOO* 
sans  émettre  de  vapeurs.  L'eau  le  décompose  en  oxybromure  de' 
bismuth  et  bromure  de  potassium. 

Sa  composition  con^espond  h  \k  formulé  BîBr®;2KBf . 

Anulyso. 

Bismuth 2^.9 

Hronie 58.4 

Le  chlorure  BiCb"^  et  le  bromure  BiBr^  s'unissent  également  piT 
voie  sèche  aux  chlorures  et  bromures  de  sodium  et  de  Hthium. 

IJromhydratc  de  hromurc  dq  bismuth  BiBr^.âHBr^iH^O.  —  Li 
l)rouiure  (U^  bismuth  est  beaucoup  plus  soUible  dan^  rac-kie 'brom- 
hydrique  que  daus  l'eau.  En  dissolvaut.juihqu'à  relus  le  BîBf* 
dans  Teau  saluive  de  IIBr,  (;t  refroidissant  ensuite  à  —  10*  l'oa 
voit  apparaître  dans  la  liqueur  des  aiguilles  janmes  luiroitantes 
ooustiluées  par  du  hromliydralo  de  bromure  de  bismuth. 

Ce  sel  est  déliquescent  cl  très  allérable.  il  se  décompose  iiiiBW» 
(lialement  à  Tair  en  perdant  «le  l'acide  brom hydrique.  Pour  en 
faire  l'analyse  nous  a\ons  (iroduit  une  assez  grande  quantité  de 
cristaux  dans  un  tube  à  essai,  nous  avons  ajouté  du  kaolin  bi6D 
lassé  puis  i>ous  avons  retourné  le  tube.  Lorsque  loau-iaère  a  été 
absorbée  nous  avons  sectionné  le  tube  d'un  coup  de  lime  puis  dosé 
le  bi:5uuilh  et  le  brome. 

Les  résultats  analytiques  s'accordent  suffisamment  avec  la  fo^ 
mule  rUBr3,2HBr,  iH*0.  

Analyse. 

.  .    Théorie. 

lîismulh :U.2-2  ;U.4l>  30.51 

Hi-.uiir :û.^i)  bl,&2  58.6 

ComJiinnisons  de  f  acide  Usnwthi(/m\  —  Les  combinaisons  de 
Pacide  jjisniuthique  sont  très  mal  connues;  Texistenae  des  biâmu- 
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âtea  •dmtfie par Jacquelain  (1),  Arpp6(2),  HofTmann  (3),  Andi-é  (4) 
àléooalastée  par  Stanislas  Meunier  (5),  Muir  (6)  Kobbs  et  Car- 
(gie.at  d?autnes  auteurs. 

Lefr  méthodes  fondamentales  de  préparation  de  ces  sels  oonsis- 
Dtsoità.pen>xy.derroxyde  de  bismuth,  en  le  niaiutenantà  Uair 
LOS  un  alcali  en  fusion,  soit  en  faisant  arriver  un  courant  de 
ilore  dans  iioesolutioni  alcaline  tenant  liox<yde  en -suspension. 
Nous  avons  repris  cette  dernière  méthode  enla  modifiant  :  Dans 
le  solution  alcaline  (potasse  ou  soude)  concentrée  on  fait  passer 
icourant'de  ohlore^ot  dans- la  liqueur  bouillante  on  laisse  tomber 
mtie  à*  goutte  une  solution  d'azotate  de  bismuth  dans  Tacide 
»tique.  L'oxyde  de  bismuth  qui' prend  naissance  au  contact  de 
ilcaïi  est  peroxyde  au  moment'  même  de  sa  formation.  Lorsque 
(Ut  le  nitrate  a  été  décomposé  on  décante  et  on  lave  rapidement  à 
eau  froide. 

Il  reste  un  réBidu  amorphe  rouge  grenat  insoluble  mais  que 
'eau  détruit  à  la  longue  en  enlevant  le  métal  alcalin.  L'acide  chlor- 
kfdrique  le  dissout  avec  dégagement  de  chlore,  l'acide  azotique 
Ûué  enlève  lo  potassium  ou  le  sodium  et  laisse  une  poudre  rouge 
constituée  par  de  l'acide  bisinuthique. 

La  composition  de  ces  sels  peut  être  exprimée  par  les  formules 

BiO*K,  BiO^Na,  mais  on  trouve  toujours  à  Tanalyso  un  déficit  en 

Bètai  alcalin  d'autant  plus  considérable  que  les  lavages  ont  élu 

plos  prolongés. 
Le  baryum  donne  dans  les  mêmes  conditions  une  conihinaisoii 

iBiO*)*Ba  de  couleur  jaune  mais  beaucoup  plus  altérable  que  les 

précédentes. 

Combinaisons  complexes  (f  acide  hisinuUwfuo,  —  L'état  amor- 
phe et  le  peu  de  stabilité  des  composés  déjà  décrits  no  pennettaiit 
Pte  de  décider  de  l'existence  des  bismuthatos  nous  avons  essayé 
^  produire  ces  sels  en  peroxydant  l'oxyde  de  bismuth  par  l'eau 
^^y^oée  en  présence  d'alcali. 

Dans  une  dissolution  bouillante  do  potasse  ou  do  soude  l'on  fait 
lomber  goutte  à  goutte  une  solution  azotique  de  nitrate  de  bis- 

(*i  Jacqdelain,  Ioc.  cit. 
i«)AhppK,  Pofffj.  Ann.,  1845,  l.  64,  p.  237. 
■^  HoiTsiAN\i  Licbig's  Awo.,  1885,  l.  223,  p.  IH). 
'*)  Andrk,  Comptes  rrDdus^  18îil,  t.  113,  p.  8«jl). 
'^- Stanislas  Meumkr,  Comptas  n^ndus,  IS'iT),  t.  60,  ]).  7)ijl  vi  i'2.',:^. 
'*)  MuiK  fl  RoBBS,  xfourn.  of  ihe  Chcm,  Soc,  18S2,   t.  39,  p.  01.  —  MuiK 
**Ubxegie,  Joura.  of  the  Chem.  Soc,  1889,  U  55,  p.  IW. 
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muth  additîonaée  d'un  excès  d'eau  oxygénée.  On  obtient  ainsi  lies 
combinaisons  cristallisées  en  aiguilles  de  2  mm.  à  1  cent-  iff^ 
tenant  au  système  du  prisme  oblique.  La  coloration  varie  avec  li 
concentration  de  l'alcali  :  elle  est  brun  chocolat  avec  dea  Eotutiw 
de  1/12  à  1/5,  chamois  avec  la  solution  à  1/3  et  Jaune  foncé  ïtsi 
la  solution  à  i/1. 

Tous  les  cristaux  sont  aobydres,  insolubles  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  alcalis  et  décomposables  par  l'acide  chlorhydrique  a.vp 
dégagement  de  chlore. 

De  nombreuses  analyses  de  ces  composés  nous  ont  montré  qu 
les  rapports  du  bismuth  à  l'oxygène  sont  à  peu  près  identique  < 
correspondent  à  la  formule  6î*07,  la  teneur  en  métal  alcalin  ei 
toujours  très  faible.  L'on  peut  interpréter  ces  résultats  en  rattj 
chant  les  sels  précédents  îi  l'acide  orthobismuthique  BiOH'du 
lequel  les  trois  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  le  mi 
cal  bismuthyle,  l'oxyde  Bi'07  aurait  la  constitution  d'un  orlhi^ 
mulhate  de  bismuthyle  BiO*(BiO)'''.  En  présence  de  solutions  alcj 
lines  concentrées  un  atome  de  métal  alcalin  peut  se  subsliloi 
au  radical  BiO  pour  donner  naissance  ù  des  polybismuthaht 
BiO*(BiO)»K;  BiO*(BiOf,BiO*(BiO)»Ketc.,  etc..  en  général  In 
complexes. 


fl  ■ 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  D(^  SEANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Marseille. 


SEANCE   DU    6   DÉCEMBRE    1905. 

Présidence  de  M.  Maurice  Dbsbief.. 

M.  Urbain  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  29  novembre 
1905  entre  les  mains  du  secrétaire. 

M.  Perdrix  expose  qu'en  mettant  en  ordre  les  notes  scientifiques 
de  M.  DuviLLiER,  il  a  retrouvé  une  note  non  publiée  concernant  la 
préparation  et  les  propriétés  de  Tacide  dimélbyl-a-nmidobulyrique 
(dimélhyl-1-aminoéthanoique).  Cet  acide  qui  résulte  deTaction  de 
ladiiuélhylamino  sur  l'acide  broinobutanoïque  est  purifié  en  faisant 
son  sel  de  cuivre.  M.  Perdrix  inditpie  quelles  sont,  d'après  le  tra- 
vail de  M.  Duvillier,  les  propriétés  de  cet  acide  et  d'un  certain 
nombre  de  ses  combinaisons. 

M.  RivALS  fait  connaître  les  résultats  obtenus  par  la  Commission 
technique  instituée  par  le  syndicat  des  Fabricants  de  savonr>  en 
vue  d'étudier  les  caractères  analytiques  des  huiles  de  coprah.  Ces 
fésullals  qui  seront  publiés  in-extenso  dans  le  Bulletin  de  la  So- 
ciété scientifique  industrielle  de  Marseilley  sont  les  suivants  : 

Vingt  deux  échantillons  de  graines  de  proveiiancts  diverses  re- 
connues parfaitement  saines  et  marchandes,  ont  été  pressés  au 
laboratoire  de  Chimie  industrielle  de  la  Faculté  des  sciences  en 
^'ue  de  se  procurer  des  échantillons  parfaitement  authentiques. 
Ces  huiles  ont  été  soumises  à  l'examen  des  membres  de  la  Com- 
mission de  façon  à  éliminer  l'influence  des  erreurs  personnelles. 

L*acidilé  évaluée  en  0/0  d'acide  oléique  a  varié  de  0,5  à  12 
•^ecune  valeur  moyenne  de  5. 

80C.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  Ï906.  —  iifémoires.  ^6 
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nombreux  caraulères  proposés  pour  reconnafl 

\\ss  de  coprah  les  iteux  plus  typiques  sont  VuH 

ice  de  Ferrier. 

esl,  pour  lentes  les  huiles  de  gruines  conslaminenl 

SI      rieur  a  8b;  il  descend  a  11  pour  le  puliiiisle.  Pour  les  huila 

de  coprah  examinées  il  a  varié  de  8  à  9,5,  L'indice  d'iode  est  donc 

le  Caractère  le  plus  sensible  de  la  puieté  des  huiles  de  co|jrah, 

cVdl'à-dii-e  le  plus  apte  a  déceler  une   adultération  tiatiale  pir 

quelques  centièmes  d'Iiuiles  de  graines. 

L'indice  de  Ferrier,  nombre  de  cenlimèlres  cubes  de  soude  no^ 
maie  nécessaires  pour  saturer  5  gr.  d'acides  gras  insolubles,  es 
vue  d'en  déduire  leur  poids  moléculaire  mojen,  est  aussi  lonl  ft  fiil 
^caractéristique  pour  le  coprah.  Cet  indice  est  voisin  de  ISpourleî 
huiles  de  graines,  il  s'élève  à  22  pour  le  palmiste  et  à  24.2  pour  le 
coprah. 

Il  ré:iulle  des  analyses  faites  par  la  Commission  que  pour  les 
22  huiles  examinées,  les  écarts  pour  divers  chimistes  opératil  aor 
te  mdtne  éuhantillon  ont  été  à  peu  près  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  ceux  obtenus  par  un  m^me  chimiste  opérant  sur  les 
divers  échantillons.  L'indice  de  Ferrier  est  donc  remarquablemeiil 
constant,  si  on  adopte  un  mode  opératoire  uniforme.  Il  a  varié  de 
2i  à  21.2  el  es!  descendu  exceptîonnellemenl  à  2;i,9.  l.'altéralion 
spontanée  des  liuiles  ou  encore  une  mauvaise  préparation  àei 
acidfâ  gras,  peuvent  provoquer  la  Tormallon  de  laclones  ou  d'an- 
hydrides qui  abaissent  l'indice  de  Ferrier. 

On  fera  bien  alors  de  prendre  l'indice  de  saponiRcalion  à» 
acides  gras  (el  non  de  l'huile)  c'est-n-dire  ébullilion  avec  un  ei«s 
connu  de  potasse  alcoolique  demi-normale  et  titrage  en  retour 
avec  HCl  demi-normal.  M  Tanrel  a  tronvé  ainsi  des  noml-rw 
compris  entre  24,2  et  21,3.  L'indice  do  Ferrier  est  donc  le  carac- 
tère le  plus  constant  des  huiles  de  coprah  ;  c'est  aussi  celui  qui  en 
mesure  la  valeur  pratique  puiscpie  c'est  à  la  faible  valeur  du  poids 
moléculaire  des  acides  gras  qne  les  savons  de  coprah  doiveni  leurs 
propriétés  spéciales. 

Sur  lu  proposition  de  M.  Gladysz,  la  Société  l'écide  de  mellrei 
l'élude  la  question,  très  importante  pour  l'industrie  locale,  d* 
l'épuration  des  eaux  destinées  à  l'alimentation  des  chaudières.  Vat 
commission  est  nommée  à  cet  eflet. 
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SJANCB   DU   24   iANVIBR   1906. 

Présidence  de  M.  Maurice  Desbief. 

Conférence  de  M.  Paul  Jbancard  sur  les  parfums,  leur  industrie, 
leurs  applications.  Le  conférencier,  après  un  exposé  rapide  de 
félat  actuel  de  l'industrie  des  parfums,  montre  que  les  parfums 
synthétiques,  en  vulgarisant  le  goût  de  la  parfumerie,  ont  aidé  au 
déyeloppement  de  Tindustrie  des  parfums  naturels.  Il  donne  alors 
des  détails  fort  intéressants  sur  la  statistique  de  la  production 
aondiale  (les  chiffres  ont  été  publiés  dans  le  Sémaphore  du  l*'  fé- 
vrier) et  termine  en  déplorant  qu'au  contraire  de  ce  qui  se  fait  à 
rétranger,  la  collaboration  ne  soit  pas  plus  intime  entre  les  parfu- 
meurs du  littoral  et  les  savonniers  marseillais. 


SEANCE   DU   7   MARS    1906. 

Présidence   de  M.    Perdrix. 

Le  président  est  heureux  d'annoncer  à  ses  collègues  que  le 
groupe  de  Marseille  a  reçu  de  M.  Ferri^r  une  subvention  de 
50  francs,  de  MM.  Mante  et  G*  une  subvention  de  250  francs  pen- 
dant 3  ans,  de  M.  Maurice  Desbief,  président  du  groupe  une  sub- 
vention de  100  francs,  de  la  Société  nouvelle  des  ralfineries  de 
Saint-Louis  une  subvention  de  100  francs.  La  Société  vole  des 
remerciements  à  ces  généreux  bienfaiteurs. 

M.  Chancel  met  la  société  au  courant  des  travaux  de  la  commis- 
sion d'étude  pour  l'épuration  des  eaux  d'alimentation  des  chau- 
dières. 

M.  Berg  expose  ses  recherches  sur  ïélatérino.  Le  poids  molé- 
culaire de  ce  corps,  déterminé  par  la  méthode  cryoscopicjne  ainsi 
que  par  des  méthodes  chimiques  indirectes,  montre  qtie  la  formule 
indiquée  par  Zwenger  en  1842,  C^^^H^^O^,  doit  être  niodiliée  et 
remplacée  par  C*®H*®0''.  L'élatérine  donne  un  dérivé  diacélylé  et 
se  dédouble  sous  l'action  de  la  potasse,  en  acide  acétique  et  élaté- 
^dine,  corpsà  allures  phénoliques.  Ce  dernier,  sous  raclion  ulté- 
^6uredela  potasse,  donne  un  acide  :  Facide  élatérique. 

M»  DescoDé,  poursuivant  l'étude  de  l'oxyde  de  méthyle  bichloré 


■FW 


)IHl!«  PRÉSBNTÉ8   A   LA  SOCTÉTÉ  tJHIMiguB 
,H*Cl-0-CH*CI,  a  pu  obtenir   les   éthers-oxydea  h^| 
yie...     es  de  formule  : 

CH'-O-R 

I 

O  , 

I 


en  faisant  n^iv  le  sofliiim  sur  lui  mélange  de  2  mol.  d'alcool  eHfl 
1  moi.  d'onyde  de  mi'lliyle  bichloré  en  présence  d'un  praml  neti 
d'étlier  anliydre.  La  proportion  de  formai  correspondunl  obtenus 
est  alors  1res  réduite. 

Lee  sels  alcalins  des  acides  organique»  réagissent  très  oommo- 
détnenl;  en  particulier,  aver  les  benzoales,  on  obtient  do  IIm 
aiguilles  fondant  à  46-47°  de  dibenzoate 


CH'-O-CO-CIP 

I 


CH'-0-GO-C«ns 


i 


Le  groupement  fonctionnel  -OCH'Cl  se  comporle  à  la  l'ois  ooiumS 
un  cbloi-ure  d'acide  et  comme  un  chlorure  d'alcool;  touteroissoB 
activité  qui  est  atténuée  dans  le  premier  cas,  se  trouve  exaWe 
dans  le  second.  En  tant  que  chlorure-  d'acide,  on  peut  fixer  àe 
l'aldéhyde  formique  et  créer  -0-CH^-0-CII*Cl,  ce  qui  se  Tait  direc- 
tement en  malras  scellé  â  100°. 

Le  nouveau  groupt-menl  pouvant  réagir  à  son  tour,  on  prévm^ 
que  la  réaction  sera  coniph.'iso;  il  se  l'urme  en  elTet  plusieurs cofli' 
posés  sur  lesquels  l'auteur  itivieniira. 
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N*  61.  —  Essais  de  préparation  des  sonB-sels  de  calcium  ; 
par  HM.  GUHTZ  et  Henry  BASSETT  Junior. 

Jusqu'à  présent,  les  sous-sels  des  métauï  nlcalino-terreu' 
pas  été  l'objet  de  nombreuses  recherches  ;  toutefois,  queltj 
leurs,  au  cours  de  leurs  travaux,  ont  fait  des  observations  c 
semblaient  permettre  de  conclure  à  l'existence  de  ces  cou 
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I  Le  .eafeiùm»  dit-Moissan  (1),  réduit  l'iodure  de  calcium  en 
fusion;  le  métal  disparait  et  il  se  produit  un  sous-sel  de  couleur 
rouge.  Nous  avons  du  reste  obtenu  le  même  composé  en  cristaux 
rouges  transparents  dans  Télectrolyse  de  l'iodure  de  calcium.  Le 
dilorure  de  calcium  fournit  une  réaction  semblable  ». 

Borehers  et  Stockem  (2),  dans  leur  note  sur  la  préparation  du 
calcium  par  l'électrolyse  du  chlorure  fondu,  signalent  Toblention, 
6D  chauffant  le  calcium  avec  du  chlorure  de  calcium,  à  Tabri  de 
fair,  de  cristaux  rouges  auxquels  leurs  analyses  leur  ont  permis 
d'attribuer  la  formule  CaCl. 

Les  échecs  nombreux  auxquels  se  sont  heurtés  les  savants  qui 
ont  tenté  de  préparer  le  baryum  par  électrolyse  de  ses  sels  Fondus, 
ont  été  eu  général  attribués  à  la  formation,  dans  Télectrolyse,  de 
sous-sels  de  formule  BaX,  où  X  représente  un  halogène. 
M.  Guntz  (3),  dans  le  but  de  vérifier  cette  hypothèse,  a  préparé 
les  sels  doubles  BaX.  NaX  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  les 
composés  halogènes  du  baryum  à  la  température  du  rouge  clair. 
Plus  récemment,  M.  Rœderer  (4)  a  réussi  à  obtenir,  par  la  même 
méthode,  un  composé  auquel  il  attribuait  la  formule  SrCl.  NaCl  ; 
tootefois,  la  proportion  de  sous-sel  contenu  dans  la  masse  ne  dé- 
passait jamais  45  0/0. 

Vu  l'intérêt  théorique  que  présenteraient  ces  sous-sels  et  le  rôle 
important  que  la  plupart  des  auteurs  leur  ont  attribué  dans  Télec- 
trolyse  des  sels  fondus  des  métaux  alcaline- terreux,  nous  avons 
pensé  qu'il  serait  intéressant  d'étudier  d'un  peu  plus  près  cette 
question  et  nous  avons  essayé  de  préparer  les  sous- sels  du  calcium 
à  l'état  de  pureté. 

Cette  étude  nous  a  donné  des  résultats  inattendus,  car  nous 
n'avons  pu  obtenir  des  sous-sels  de  calcium  purs  dans  les  condi- 
lioDs,  d'ailleurs  assez  variées,  dans  lesquelles  nous  avons  opéré. 
Us  produits  que  nous  avons  obtenus,  avaient  cependant  bien 
l'apparence  des  produits  décrits  par  Moissan  et  Borehers  ;  toute- 
fois, une  analyse  approfondie  nous  a  amené  à  la  conclusion  que 
les  propriétés  de  ces  produits  étaient  dues  à  la  présence,  dans  leur 
roasse,  d'un  mélange  de  chaux  et  d'hydrure  de  calcium  en  propor- 
tions moléculaires,  dû  à  l'action  de  l'humidité  sur  le  calcium.  Nos 
essais  nous  ont  en  outre  montré  une  fois  de  plus  juscju'à  (juel  point 
1^ résultats  obtenus  avec  les  métaux  alcalino-terreux  sont  délicats 


(1)  Aaji.  Cbim,  Pbya.  (7),  1899,  t.  18,  p.  306. 
W  Zei(.  /.  Bleetroch.,  190i,  t.  9,  p.  757. 
^  Bull.  Soe,  chim,  (3),  1904,  l.  29,  p.  5  4<JG. 
(4)  GommuiiiealioD  privée  de  M.  Rœderer. 
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<-taDt  «loniiée  la  grande  lacilité  avec  iaque^ 
nbinent  à  la  plupart  des  gaz  conniis. 
âges  qui  suivenL,  nous  donnerons  d'abord  il 
dea  essais  jnn'uctueux  que  nous  avons  fails  pour  obtenir  lesq 
sels  en  chaufTant  un  mélange  de  sel  el  de  métal  dans  le  v~ 
dans  une  atmosphère  de  méthane,  indiquant  ensuite  les  n 
obtenus  dans  l'argon. 

Dans  toutes  les  expériences  oii  nous  nous  sommes  ser 
tubes     de     porcelaine,     nous    avons    employé     la   méthode  4l  ' 
chauffage  électrique  préconisée  par  l'un  de  nous  (1)  en  ne  négli" 
géant  aucune  des  précautions  indiquées  dans  la  note  sur  la  prépa-   | 
ration  du  baryum  (2). 

Expériences  préliminaires  (8).  —  Dans  la  première  expérieace,    ' 
nous  avons  chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine  un  mélarge  de  cil-    i 
ciiun  el  de  chlorure  de  calcium  contenu  dans  une  nacelle  rie  fer    , 
soigneusement  Eiettoyée.  Avant  de  commencer  à  chaullcr,  on  fait 
le  vide  dans  l'appareil  et  on  laisse  fonctionner  la  trompe  penJ^nl 
toute  la  durée  de  l'expérience.  En  ouvrant  le  tube  après  le  refroi-    i 
dissemenl,  on  constate  que  la  plus  grande  partie  du  calcium  s'esl 
sublimée  sur  les  parois  du  tube  qui  est  légèrement  attaqué.  U    , 
nacelle  ne  contient  plus  de  métal  libre  et  le  volume  d'bydrogêw   ! 
dégagé  par  le  produit,  correspond  à  3.2  0/0  de  sous-sel. 

Dans  une  nuire  expérience,  nous  avons  d'abord  cbaulTé  le  mÉ- 
lange  de  calcium  et  de  chlorure  dans  l'hydrogène.  On  obtienlaÎDà 
un  mt^lauge  inlitne  de  chlortire  de  calcium  et  d'hydriire  toniluB. 
Nous  pensions  qu'en  faisant  ensuite  le  vide  dans  l'appareil,  aou^ 
pourrions  dissocier  l'bydrure  et  que  le  calcium  ainsi  préparé  l 
l'état  naissant,  si  toutefois  on  peut  s'exprimer  ainsi,  réagirait  plus 
facilement  sur  le  sel  pour  donner  le  sous-chlorure.  Il  n'en  est 
rien,  et  le  calcium  obtenu  de  celte  fa^'on  se  sublime  tout  simple' 
ment  sur  les  parois  du  tube,  en  laissant  dans  la  nacelle  un  résidu 
ne  dégageant  pas  l'hydrogène  au  contact  de  l'eau. 

M.  Moissan  (4}  ayant  monlré  qu'au  rouge  le  méthane  est  seneî' 
blement  sans  action  sur  le  calcium,  nous  avons  opéré  dans  une 
Hlmosphère  de  méthane,  retardant  ainsi  la  sublimation  du  calcluffi 
et  lui  permeilanl  de  réagir  à  une  température  plus  élevée  surso" 

il)  Jaaea.  dr^  ehiai.  pbys..  IBOS,  1.  1.  p.  177. 

13;  Bull.  Sae.  cbiai,  ifi),  ISlti,  1-  39,  p.  183. 

['Al  [)uns  cts  expérieiiceB,  nous  nous  sommes  conteotèi  de  mesurer  1' 
gine  AigAgi  pour  avoir  une  Idée  de  le  composition  du  produit,  ntii 
n'avons  pas  fait  d'anelysea  cnmplètei. 

1*)  Aaa.  Cbim.  Phys.  (7).  18K9,  t.  18,  p,  311. 
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sel.  Le  méthnne  était  obtenu  par  Faction  de  Teau  bouillante  sur  le 
earbure  d'aluminium. 

Le  mélange  de  calcium  et  de  chlorure,  chauffé  comme  à  l'ordi- 
naire dans  le  tube  de  porcelaine  qui,  cette  fois,  était  rempli  de 
méthane,  a  été  transformé  finalement  en  un  mélange  de  chlorure, 
d'bydrure  et  de  carbure  de  calcium.  Attribuant  Téchec  de  cette 
tentative  à  ce  que  le  contact  de  Tatmosphère  de  méthane  avec  le 
produit  chauffé  était  par  trop  prolongé,  nous  avons  modifié  notre 
bçon  de  chauffer,  de  façon  à  ce  que  Topération  ne  dure  pas  plus 
de  10  minutes  ou  1/4  d*heure  au  plus. 

Nous  avons  utilisé  un  petit  creuset  de  fer  d'une  contenance  de 
50  ce.  environ  dont  le  couvercle,  soigneusement  ajusté,  était  tra- 
versé par  deux  tubes.  L'un  de  ces  tubes,  mince  et  recourbé  à 
aogle  droit,  servait  à  l'introduction  du  méthano  ;  l'autre,  de 
diamètre  plus  fort,  était  vertical.  Le  chlorure  de  calcium  étant 
introduit  dans  le  creuset,  on  chauffait  celui-ci  sur  un  bon  bec  de 
gaz  en  ayant  soin  de  l'entourer  d'une  toile  d'amiante,  de  façon  à 
éviter  les  pertes  de  chaleur  dues  au  rayonnement.  Quand  le  chlo- 
rure de  calcium  était  bien  fluide,  e*^  dont  il  était  facile  de  s'assurer 
eo  regardant  par  le  grand  tube  vertical,  on  introduisait  dans  le 
creuset  de  petits  fragments  de  calcium  qu'on  projetait  par  le  tube. 
Lamasse  fondue  était  remuée  au  moyen  d'un  petit  agitateur  en  fer, 
de  façon  à  assurer  un  contact  intime  du  métal  avec  le  chlorure. 
Le  creuset  était  maintenu  à  la  température  du  ronge  clair  perjdant 
une  dizaine  de  minutes,  puis  on  le  refroidissait  aussi  rapidement 
que  possible.  Durant  toutes  ces  opérations,  un  courant  de  méthane 
parlailement  sec  traversait  le  creuset. 

Le  produit  obtenu  fînMlement  était  noirâtre  et  cristallin  ;  la 
masse  compacte  était  suffisamment  dure  pour  qu'il  fût  nécessaire 
d'employer  le  ciseau  pour  l'extraire  du  creuset.  D'après  le  volume 
d'hydrogène  dégagé  par  le  produit  au  contîicl  de  l'eau,  on  aurait 
pu  supposer  qu'il  contenait  73  0/0  de  sous-sel  ;  en  réalité  il  rren 
était  rien,  car  im  examen  attentif  de  la  masse  nous  a  [>ermis  d'y 
<lérerner  la  présence  de  petits  globules  de  calcium  resté  a  Tétat 
métallique.  En  outre,  il  est  très  vraisemblable  que,  sous  l'action 
^u  méthane,  il  s'était  formé  une  certaine  quantité  d'Iiydrure  de 
calcium  qui  venait  encore  augmenter  la  proportion  d'hydrogène 
(dégagé  au  contact  de  Teau. 

Gomme,  en  répétant  nos  expériences  h  plusieurs  reprises,  nous 
obtenions  toujours  le  même  résultat,  quelque  soin  (|ue  nous  pris- 
sions d'agiter  le  mélange  en  fusion,  nous  avons  abandonné  l'idée 
^e  préparation  des  sous-sels  dans  le  méthane. 
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s  /iiilés  dans  des  creusets.  —  Il  était  indiqué,  iprs' 
ut  >,     e  oliurcher  s  obtenir  les  sous-âels  par  la  méilioiiï  . 

ei        f  bn  (*ar  l'un  de  nous  dansses  recherches  Bur  les  soiiB-seU  dot-  ■ 
bleB  ae  bnrj'inii  et  lie  sodium.  Pour  teh,  nous  h\(mii  cliaiiiTéia  | 
inélcinl.'e  de  (^aleinm  et  de  chlorure  dnus  un  creuset  en  fer,  an  font 
Perrot,  No^  osaais  ont  été  infructueux. 

Dans  une  jireiiiiére  expérience,  nous  avons  chaufTé  ii  1000°,  \H-a- 
dant  i  'heure,  un  mélange  de  calcium  et  de  chlorure,  placé  ilii]» 
un  creasBl  en  acier  dont  le  couvercle,  vissé,  fermait  hermétique- 
ment. Après  l'expérience,  le  creuset  éiait  rempli  d'un  produit 
rou^eâtre,  cristallin,  intimement  mélangé  à  une  grande  ((UHnIiic 
de  petiis  globules  de  colciunt  métalltcjue,  dont  il  nous  a  été  im|ia" 
aihle  de  le  séparer. 

Dans  une  seconda  expérience,  nous  avons  employa  un  creuu'l 
en  fonle  dbnl  le  couvercle  était  solidement  lixé  au  moyen  Ip 
quatre  houlons.  Un  joint  en  amiante  assiiiaii  l'étanchéilé  di?  1^ 
fermeture.  Le  produil  obtenu  dans  cette  expérience  était  égste- 
fnent  rouf  eâire,  mitts  il  était  loin  d'être  homogène,  et  on  y  disiiii' 
guail  des  portions  JuunAlres  contenant  de  l'azoture  de  cRiciunt.  De 
plus,  le  produit,  iritité  par  l'eau,  ne  dégageait  que  très  peu  d'hy- 
droffène  :  il  contenait  une  très  forte  proportion  de  chaux  (25  O/Ok 
Expériences  dans  Targon.  —  On  n'ij^nore  pas  que  l'une  d''^ 
principales  difllcullés  qu'on  rencontre  dans  les  recherches  sur  le^ 
métaux  alcalino-lerreux  est  la  très  grande  facilité  avec  laquelle  c«$ 
métaux  réapssenl  nur  la  plupart  des  gaz,  même  ceux  qu'on  consi- 
dère d'ordinaire  comme  inertes,  hydrogène,  azote,  eic.  Nous 
avons  pensé,  qu'éiant  donnée  l'extrême  indiU'érence  chimique  qui 
caractérise  l'argon,  ce  gaz  pourrait  être  avantageusement  erapluj'^ 
dans  nos  expériencps  et  remplir  le  rôle  que  nous  nous  proposioji* 
d'assigner  au  méthane. 

Nous  avons  opéré  de  la  manière  suiva.ite  :  —  Le  tube  de  porce- 
laine renfennanl  le  miîiange  de  calcium  et  de  sel   de  calcium, 
contenu  dans  une  ii'icelle  eu  fer,  était  fermé  par  deux  bouchons  ils 
caoutchouc  dont  l'un  portait  un  petit  regard,  pendant  que  l'autre 
était  traversé  par  deux  luhes;  l'un,  à  robinet,  communiquait  avef^ 
une  trompe  à  men-ure  isyatème  Berl-'mont),  pendant  que  l'aiiin' 
allait  à  un  Mpbon  servant  à  inlroduiic  l'argon  et  à  une  deuxième 
trompe  à  mercure  permettant  de  recueillir  oe  gaz,  l'expérienC 
une  fois  terminéi'.  L'appareil  monté,  ou  y  fait  le  vide  barom<~ 
Ou  ferme  ensuite  k'  robinet  comuiuniquant  avec  la  Iromj 
mont,  et,  ayant  introduit  l'argon  par  le  siphon,  ou  chauiTb  . 
le  tube  contenant  la  nacelle.  L'expérience  terminée,  on  lais 
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reil  refroidir  jusqu'à  400**.  A  ce  moraent,  on  commence  à  y  faire 
vide  et  à  recueillir  l'argon.  L'appareil  étant  revenu  à  la  tempé- 
lore  ordinaire,  et  tout  l'argon  en  étant  extrait,  on  laisse  rentrer 
Pair  sec,  puis  on  sort  le  produit. 

Dans  nos  expériences,  nous  introduisions  ordinairement  60 ce. 
rgpoQ  dans  l'appareil   qui  jaugeait  500  ce.  environ.  On   avait 
si,  à  la  température  du  laboratoire^  une  pression  d'un  peu  plus 
8  cm.  de  mercure  qui,  à  1000*,  s'élevait  jusqu'à  15'*™,5  environ, 
ec  cette   pression  de  gaz,    la   sublimation  du  calcium    était 
^ligeable  au-dessous  de  1100^  Entre  1100  et  1200"*,  elle  devenait 
ez  considérable,  et  à  1250*  le  métal  semblait  bouillir, 
j'ioconvénient,  quand  on  opère  dans  ces  conditions,  est  que  le 
cium,  à  cause  de  sa  volatilité  diminuée,  se  dépose  lors  de  sa 
)limation  sur  la  tôle  de  nickel  qui  entoure  la  nacelle,  au  lieu  de 
déposer  sur  les  parties  froides  du  tube  de  porcelaine.  Il  y  a 
rs  formation  d'un  alliage  calcium-nickel  et  attaque  rapide  du 
le  de  porcelaine.  Cette   attaque   produisant  fréquemment  la 
)iure  des  tubes  de  porcelaine,  il  est  bon  d'employer  un  fourreau 
nickel  d'épaisseur  double  ou  triple  de  celle  employée  habituelle' 
tnl  (0,2"*").  De  plus,  la  rupture  se  produisant  le  plus  souvent 
and  le  tube  s'est  déjà  fortement  refroidi,  il  est  prudent,  si  on 
ut  éviter  les  pertes  d'argon  à  la  lin  des  expériences  où  on  a  eu 
»sioa  de  chauffer  les  tubes  au-dessus  de  1100°,  de  commencer 
»^acuation  de  ce  gaz  à  600*  et  de  maintenir  l'appareil  à  cette 
npérature  jusqu'au  moment  où  elle  est  terminée. 
Le  calcium  dont  nous  nous  sommes  servis  dans  ces  expériences 
ùt  du  calcium   électrolytique  de  Bitterfeld,   débité   en   petits 
igments.  Pour  arriver  à  obtenir  ces  petits  morceaux  de  métal, 
us  avons  employé  la  mélhode  suivante  qui  nous  a  donné  d'ex- 
llenls  résultats   :    On  enlève  d'abord  au   tour  la   gangue  qui 
couvre  toujours  les  fragments  de  métal  tels  qu'on  les  reçoit  de 
sine.  Si  les  cylindres  brillants  ainsi  obtenus  n'ont  pas  un  dia- 
Hre  supérieur  à  20  mm.,  on  les  débile  en  petits  morceaux  avec 
6  cisaille.  Dans  le  cis  contraire,  il  est  préférable  de  faire  au 
ir  des  rondelles  d'un  centimètre  d'épaisseur  environ,  qu'on  peut 
suite  facilement  diviser  eu  fragments  plus  petits.  Dans  quelques 
périences,  nous  avons  employé  de  la  tournure  de  calcium.  Celle- 
Moutefois  l'inconvénient  d'occuper  un  très  grand  espace. 
Nous  avons,  dans  l'argon,  étudié  l'action   du   calcium  sur  le 
lorure,  l'iodure,  le  fluorure  et  l'oxyde  de  calcium.  Nous  allons 
lintenant  donner  quelques  détaiU  sur  nos  expériences  et  discuter 
^  résultats  obtenus.    < 
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n  du  calcium  sur  son  chîorure  dans  Fargon. 

i  i  (Se  Calcium  avait  été  soigneusement  dessécW  « ÎM" 
aa  1  COI)  ïiil  d'acide  chlorhydriigue  et  conservt^  ensuite  Mif  de 
la  cnaux  sodée.  Malgré  ces  précautions,  le  produit  couleasil  unv 
petite  quantité  de  chsux;  ud  do»ege  de  l'alcalinité  en  iudiqutal 
0,67  0/0. 

Exp.  I.  —  Pesé  :  5«',8  GaCI»;  5*',05  Ca  fdeur  fois  la  qurniUrf 
théorique). 

On  chaiiffo  à  9()0°  pendant  une  heure  dans  l'argon.  A  cette  lem- 
pérature,  le  chlorure  est  liquide  et  mobile  comme  de  l'eati.  Undi» 
que  le  cntcium  semble  e  i  pi  k.  Quand  on  ouvre  le  tiiti^.do 
constate  qu'il  n'y  a  pas  eu  sul  alion,  et  que  la  plus  gnnie 
partie  du  calcium  reste  innltérê  i  ns  la  nacelle  en  même  leai[ii 
qu'un  produit  cristallisé  gris-noir. 

Analyse.  —  Pesé  :  0»',2O43;  H»  humide  dégagé  :  5  ce.  (S*, 
713  mm,);  Alcalinité  :  4",25  H»  SO*  N/10—  Soit  en  cenliôme», 
trouvé  :  Chlore  :  60.38  ;  —  Calculé  pour  H  :  Ga  CI,  14.3!  ;  Calcolé 
pourCI:CaCl,  U.23. 

Exp.  II.  —  Pesé  :  il«',i  CaCl«;  i^.flS  Ca. 

On  chaulTe  à  1000"  pendant  une  heure.  A  la  fin  de  l'expérieni-s, 
il  reste  dans  la  nacelle  du  caleiuju  métallique  inaltéré  et  un  pru- 
duil  gris-noir  semblable  a  celui  obtenu  dans  la  première  eip^ 
rience. 

Analyse.  —  Pesé  :  0«',2954  ;  H»  humide  dégagé  :  7«,i8  lîf- 
745  mm.j  ;  Alcalinité  :  6"%35  H»  SO'  N/10  —  SoiL  en  cenliêmea, 
trouvé  :  Chlore:  60.37;  Calcium  :  33.63;—  Calculé  pourH:CaCI, 
14.34  ;  Calculé  pour  Cl  :  Ga  Cl.  14.29. 

Exp.  III.  —  Pesé  :  5«'.8  GaCl»;  5^,5  Ca. 

ChaulTé  à  1250°.  Resté  au-dessus  de  900°  i^endant  une  heure- 
Le  produit  a  la  même  apparence  que  dans  les  autres  expériences' 

Analyse.  —  Pesé  :  C.âSàl  ;  H*  humide  dégagé  :  10«.65  (SI*. 
743  mm.);  Alcalinité  ;  8=%66  H»SO*  N/10— Soit  en  centièmes; 
trouvé  :  Chlore  i  58.51  ;  —  Calculé  pour  H  :  Ca  Cl,  22.21  ;  Calcula 
pour  Cl  :  CaCI.  21.96. 

La  composition  des  mélanges  précédents  a  été  calculée  de  iletii 
manières. 

/"  méthode.  —  Nous  admettons  que  le  dégagement  dlij 
est  dû  à  un  sous-sel  de  formule  CaCI  qui  décompose  l'etn 
la  réaction 

aCaCI  +  H'O  ^  CaCI'  +  CaO  -(-  H». 
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Le  pour  cent  de  sous-sel  contenu  dans  notre  produit  s'obtient 
frcilemeot  d'après  le  volume  d'hydrogène  dégagé. 

i^  méthode.  —  On  calcule  le  calcium  nécessaire  :  1*  à  la  satu- 
ratioQ  du  chlore  à  Tétat  de  CaCl>,  2''  à  la  production  de  Thydro- 
gène  par  décomposition  de  Teau.  En  ajoutant  ces  deux  composés 
on  a  le  poids  total  de  CaCl>-f~^  contenu  dans  le  mélange.  Un 
simple  calcul  indique  alors  la  proportion  théorique  de  Ca  Cl  -|-  CaCl* 
ayant  la  même  composition. 

En  étudiant  les  résultats  des  analyses  de  tous  ces  produits  on 
voit  que  le  pour  cent  de  sous-chlorure  calculé  an  moyen  de  Thydro- 
gène  dégagé  est  sensiblement  le  même  que  celui  obtenu  d'après 
la  proportion  du  chlore  contenu,  comme  d'ailleurs  cela  doit  être. 
Hais,  dans  tous  les  cas  la  somme  totale  de  chlore  et  de  calcium 
est  plus  petiie  que  99  ce  qui  est  un  écart  inadmissible  pour  les 
erreurs  d'expérience  ;  aussi  nous  avons  cherché  à  interpréter  ce 
résultat.  Nous  avons  pensé  que  le  dégagement  d'hydrogène  était 
peut-être  dû  à  une  certaine  proportion  d'hydrure  de  calcium, 
résultant  de  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  calcium  à  haute 
température.  En  effet,  lorsque  l'on  pèse  le  chlorure  de  calcium  et 
qu'on  l'introduit  dans  la  nacelle  et  dans  l'appareil,  il  est  presque 
impossible  d'éviter  qu'il  n'attire  un  peu  d'humidité  atmosphérique. 
Le  mélange  étant  ensuite  chauffé,  le  calcium  réagit  sur  la  vapeur 
d'eau  pour  donner  de  la  chaux  et  de  l'hydrogène,  puis,  la  tempé- 
rature s'élevant,  l'hydrogène  se  combine  au  calcium  pour  fournir 
del'hydrure.  On  voit  que,  dans  ces  conditions,  on  obtiendrait  un 
'nélange  de  chaux  et  d'hydrure  en  proportions  moléculaires.  Nous 
•vons  d'ailleurs  toujours  remarqué  dans  nos  expériences,  et  ce 
fait  vient  à  l'appui  de  notre  théorie,  qu'entre  500  et  700°  la  pression 
augmente  dans  l'appareil  d'une  manière  inexplicable  si  on  n'admet 
pas  un  dégagement  gazeux.  D'un  autre  côté,  elle  ne  tarde  pas  à 
diminuer  par  suite  de  l'absorption  du  gaz.  Si,  partant  de  cette 
hypothèse,  nous  refaisons  les  calculs  au  moyen  des  résultats  de 
nos  analyses,  nous  trouvons  que  toutes  nos  expérienc'es  sont  en 
parfait  accord  avec  la  théorie  que  nous  venons  d'émettre. 

Refaisons  en  effet  les  calculs  de  nos  analyses  en  admettant, 
comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  que  le  produit  conlient  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  chaux  et  d'hydrure  de 
calcium.  La  proportion  de  chaux  et  d'hydrure  résultant  de  l'action 
de  l'humidité  peut  être  facilement  calculée  au  moyen  de  l'hydro- 
^e  dégagé  ou  par  l'alcalinité,  quoique  le  résultat  calculé  de 
celte  dernière  façon  soit  toujours  un  peu  plus  fort.  Ceci  n'a  rien 
qui  doive  nous  étonner,  étant    donné    que,   comme  nous  l'avons 
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plus  haut,  les  =els  de  ualnum  qui  nous  ai 
h'iences  contenaient  toujours  une  petite  pi 


profOmH 


es  bOnditioQS  on  arrive  aux  réâultats  enivant»  : 


91.10", 

" 

c^np 

...     W.W/» 

CsO-t-CaHï.. 
CaO 

o.ôa 

CaO 

...       S. 18 

99.61 

II  u 

1.9.51 

CaCP 

"*  88» 

OaCi» 

...     91.38% 

CaO  +  CaHî.. 

4.65 

CbH» 

...       J.99 

CaO 

99.11 

m. 

CaO 

...       S.S7 

Caaï 

H1.47  0 

Cad' 

...     91-47% 

CaU+CaHi.. 

i.n 

CaH» 

...       3.09 

...       4.49 

99.05  99.05 

Celle  interprélalion  esl  coDflnnée  par  une  expérieDce  calorim*- 
trique  que  nous  avons  laite  quand  oouâ  pensions  encore  avoir 
alTaire  à  un  âous-chlorure.  L'expérience  était  faite  en  dissolfUit 
1.0587  grammes  du  produit  a'  Il  dans  l'acide  chlorhyHriqu» 
étendu.  II  y  avait  ttégagoiuent  de  ââl.6  petites  calories. 

Si,  maintenanl,  on  calcule  la  chaleur  qu'aurait  dégagé  ce  poid^ 
d'un  mélange  de  la  composition  donnée,  on  trouve  : 

Chuleur  dégagée  j>ar  CbCP 157.5  petites  colories 

—  par  CaH'.    ....       41.5  — 

—  parCaO â9.a  — 

228.3 

Un  peut  également  trouver  une  conllrmnlion  de  notre  th^ori^ 
dans  le  lait  suivant.  Nous  avoos  dit  plus  haut  que  dans  ctiat}')' 
expérience  il  y  avait  dégagement  de  gaz.  t^n  lisant  l'élévatioa  d* 
pression  dans  l'appareil  due  à  ce  dégagement  otl  peut  calcula' 
facilemeul,  de  manière  opproximulive,  le  volume  d'J""'"*"** 
correspondant  à  celte  augmentation  de  pniâaion.  Od 
ent  toujours  du  même  ordre  de  grandeur  que  celui 

(I)  Cille  composition  exige  38.318/0  de  Ua.  Noaa  en  atoiu  troi 
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mr  fournir  la  quantité  d'hydrure  prévue  par  notre  théorie.  Ge 
it  eonstitae  ceriainçment  un  argument  des  plus  sérieux  à  l'appui 
>  cette  théorie. 

Action  du  calcium  sur  Viodure  de  calcium  dans  l argon, 

l/iodure  anhydre,  employé  dans  ces  expériences,  a  été  préparé 
a  desséchant  dans  un  courant  d'hydrogène  l'iodure  hydraté 
hauffé  au  bain  de  sable.  On  constate  que,  pendant  la  dessication, 
?  produit  prend  une  teinte  jaune  brunâtre  due  à  une  décomposi- 
ion  partielle.  Cette  décomposition  est  toutefois  assez  faible,  et  le 
iroduit  sec  ne  contient  qu'une  trace  de  chaux,  chaux  que  nous 
ivons  d'ailleurs  toujours  dosée. 

Exp.  I.  —  Pesé  :  19^,05  Cal«  ;  4.56  Ca. 

On  chauffe  jusqu'à  1200®.  On  maintient  la  température  au-dessus 
ielOOO^"  pendant  une  heure.  Une  grande  quantité  de  calcium  s'est 
mblimée,  et  on  ne  constate  plus  dans  la  nacelle  la  présence  de 
^Icium  métallique.  Le  produit  qui  s'y  trouve  contenu  est  jaunâtre 
H  offre  Taspecl  cristallin. 

Analyse,  —  Pesé  :  0«%3533  ;  H«  humide  dégagé  :  3'=^8  (23% 
f38miu.);  Alcalinité  :  3^%60  H^SO*  N/IO  —  Soit  en  centièmes, 
rouvé  :  Iode  :  84.05  ; —  Calculé  pour  H  :  Cal,  13.97  ;  calculé  pour 

:  Cal,  13.61. 

Exp.  II.  _  Pesé  :  10  gr.  Cal«  ;  2.3  Ca. 

On  chauffe  jusqu'à  1160**,  et  on  maintient  la  température  au- 
lessus  de  1000**  pendant  une  heure.  La  proportion  de  calcium 
ublimé  est  très  faible.  Le  produit  obienu  est  rouge  foncé,  et 
eltement  cristallisé.  C'est  là,  vraisemblablement,  le  produit  rouge 
ignalé  par  M.  Moissan  (1).  Ce  produit,  comme  Tiodure  de  calcium 
liméme,  est  hygroscopiqi'e  à  tel  point  qu*eu  le  transférant  de  la 
acelle  dans  un  flacon,  il  est  partiellement  décomposé,  en  même 
împs  que  sa  surface  perd  sa  belle  couleur  rouge. 

Analyse.  —  Pesé  :  0^,2505  ;  H«  humide  dégagé  :  5",6  (23% 
42ram.)  ;  Alcalinité  :  4««,13  H«  SO*  N/10  —  Soit  en  centièmes, 
•cuvé  :  Iode  :  82.28  ;  Calcium  :  16.37  ;  —  Calculé  pour  H  :  Cal, 
9.19;  calculé  pour  I  :  Cal,  29.05. 

Exp.  m.  — *Pesé  :  25  gr.  Cal«;  5^,8  Ca. 

Chauffé  comme  dans  la  deuxième  expérience,  et  obtenu  un  pro- 
uit  sensiblement  identique. 
Analyse.  —  Pesé  :  0«^,4437  ;  H«  humide  dégagé  :  S'%1  (24% 

(1)  Ana.  Cbim.  Phya,  (7),  1899,  t.  18,  p.  306. 
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74S  miD.V;  UtuViaHé  :  9^,96  H*  SO*  N/10  »  ^il  en  ( 
trouvé  :  Iode  :  SÈMi  —  Calculé  pour  H  :  Cal,  25.69; 
pour  I  :  Cal.  S5.48. 

De  même  que  dans  les  expérieaces  fiaitesavec  le  chlarural 
calcium  aous  voyons  que  le  pour  cent  de  Cal  mlculé  au  mojMfl 
rfaydrogèee  déga^  est  presque  identique  i  celui  cBloulâenli 
compte  de  la  teneur  du  produit  en  iode. 

Mais,  ici  également,  il  y  a  un  éi-art  considé-able  entre  la  m 
totale  de  l'iode  et  du  calcium  trouvé  et  le  nombre  lhéoriqiie.J 
avons  d'ailleurs  observé  durant  la  chauffe  les  mêmes  varjatn 
pression  que  nous  avions  déj&  signalées  à  propos  du  i 
L'explication  que  nous  avons  fourni  à  cette  occasion  nous  • 
d'ailleurs  être  parfaitement  applicable  au  cas  do  l'iodui 
plus  que  l'hygroscopicité  du  produit  dépasse  encore,  et  de  bi 
coup,  celle  du  chlorure. 

(>lculant  la  composition  des  produits  obtenus  dans  ces  1 
expériences  de  la  même  façon  que  nous  l'avons  fait  pour  le  t 
Dire,  nous  trouvons  : 

1. 


CaP 

91.89% 

CaP 

....    m.J9Vo 

CtO  +  CaH».. 

2.05 

CaH' 

...       0.88 

GaO 

0.61 

99.85 

11(1 

CaO 

...       i.68 
99.85 

Cal» 

95.240/0 

CaP 

...     95.24  0/0 

CaO-f-CaHï.. 

4.28 

GaH» 

...       t. 84 

CaO 

99.52 

III. 

CaO 

...       â.44 
99.  &S 

CaP 

95.29Vo 
3.15 

Cfl|î     ... 

CaO  +  OaH».. 

CuH' 

1.61 

CO 

1.01 

CaO 

3.1& 

100.05  100.03 

lUtai,  l'expérience  calorimétrique  cunflrm:!  notre  hypolhèM- 
itvon»  fait  cette  expérience  en  dissolvant  (^,82:22  du  pro- 
1^  de  la  deuxième  expérience  dans  l'eau.  Nous  avoM 
lia  dégagement  de  chaleur  correspondiint   à  2il   petiW 

a  mmpMiUon  exig»  10.46  0/0  de  Ca.    Uq  dOBage  dou»  ■  douai 
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ies.  Sq  calcnilant  la  chaleur  qu'aurait  dégagée  ia  substance  si 
ivaii  eu  la  composition  déduite  de  nos  analyses,  on  trouve  : 

Chaleur  dégagée  par  CaP 168.5  petites  calories. 

—  parCaH2 44.5  — 

—  parCaO 15.1  — 

223.1 

aussi,  rélévation  de  pression  constatée  dans  Tappareil  durant 
aufftf  correspond  sensiblement  au  volume  d*hydrogène  néces- 

pour  produire  la  proportion  d'hydrure  que  notre  théorie 
)it  dans  le  produit. 

les  produits  obtenus  dans  les  expériences  que  nous  venons 
1er  contiennent  réellement  de  l'hydrure  de  calcium,  il  est  évi- 
que,  si  on  les  chautTe  dans  le  vide,  Thydrure  commencera  à  se 
cier  au  rouge  sombre,  et  on  constatera  le  dégagement  d'hy- 
ène qu'il  sera  d'ailleurs  possible  de  recueillir  et  d'identifier, 
us  avons  fait  l'expérience  avec  le  produit  rouge  obtenu  avec 
ire  dans  Texpérience   n**   III.  En  chauflant  cette  substance 

le  vide  barométrique,  on  constate,  dès  150*»,  la  production 
dégagement  gazeux.  Le  gaz  est  recueilli  au  moyen  de  la 
pe  à  mercure  et  conservé  dans  une  éprouvette  graduée.  C'est 
îmraent  par  suite  de  l'aciion  de  l'humidité  que  ce  dégagement 
ux  «-ommence  à  une  température  aussi  basse.  On  sait,  en  effet, 
es  les  beaux  travaux  de  M.  Gautier  fl),  que  Thydrure  de  cal- 
ne  commence  à  se  dissocier  que  vers  675°.  Nous  avons  élevé 
mpérature  jusqu'à  1000**  ;  toutefois  le  dégagement  gazeux 
déjà  terminé  à  800°.  Nous  avons  recueilli  et  tout  41", 6  d'hy- 
ène (24®,  755  mm.),  en  opérant  avec  2*',5522  du  produit 
e.  Si  on  admet  que  ce  gaz  résultait  uniquement  d'une  disso- 
>n  de  l'hydrure,  ce  volume  correspondrait  à  2,76  0/0  de  CaH*. 
éalilé,  le  produit  n'en  contient  que  1,61  0/0  ;  c'est  dire  que  la 
grande  partie  du  gaz  est  due  à  l'action  de  l'humidité. 
tte  expérience  ne  nous  permet  évidemment  pas  de  conclure  à 
m  existence  du  sous-sel,  puisque  raction  de  l'humidiié  sur  le 
sel  ou  sur  le  mélange  ayant  la  composition  (jue  nous  lui  avons 
mée  produirait  la  même  quantité  d'hydrog-ène. 
le  expérience  semblable,  faite  avec  le  produit  obtenu  avec  le 
*ure  de  calcium,  a  donné  un  résultat  identique. 
ins  une  autre  expérience,  nous  avons  chauffé  quelques  gram- 
du  même  produit  rouge  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Comptée  rendus,  1901,  t.  134,  p.  1108. 
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IIS  aurions  eu  du  soiis-iodure,  nous  aurions  évUen-, 
r  la  réaction  : 

Dl,  par  conséquent,  une  cerlaine  absorption  d'hydrogène,  L'eiipi- 
rience  nous  a  donné  un  résultat  négatif.  Nous  avons  probalilamoBl 
à  cause  de  i'humidilé,  trouvé  à  la  lin  de  l'expérience  un  volume 
d'hydrogèue  supérieur  à  celui  que  nous  avions  introduit 
l'appareil.  De  plus,  le  produit  contenu  daus  la  nacelle  après 
expérience,  traité  pur  l'eau,  dégageait  moins  d'iiydro^èae 
primitivement. 


Aclioii  du  i-alcium  sur  toxyile  t'I  le  Haorure. 


eiirè^ 


En  chauiïant  ensemble,  vers  HOO"  el  pendant  une  heu 
calcium  et  de  la  chaux  en  proportions  correspondant  à  la  rèectiOQ 

Ca0  +  Ca  =  Ca3O, 

noua  avons  trouvé  qu'il  n'y  avait  pas  sipne  d'une  lello  réaclloiL 
Une  portion  de  calcium  s'était  sublimée.  L'autre  restait  iDaltJrifi 
dans  la  nacelle,  et  on  retrouvait  un  produit  grisâtre,  cDnatll<ii| 
par  un  mélange  de  calcium  et  de  chaux  n'ayant  pas  réagi. 

Le  fluorurt!,  chauffé  h  la  même  température  pendant  une  heure 
avec  du  calcium,  lournit  une  uiasse  grise,  compacte,  constituée [« 
du  calcium  renTermant  tout  le  fluorure  disséminé  dans  la  masse, 
sans  qu'il  y  ait  eu  réaction. 

Préparalioii  de  P argon. 

La  préparation  do  l'argon  usl,  comme  on  le  sait,  fort  péaible; 
cependant,  en  employant  le  procédé  de  MM.  Moissan  el  Rigautti), 
on  peut  arriver  a  en  préparer  une  notable  quantité.  Mais,  mal^ 
les  modifications  apportées  par  ces  chimistes,  leur  mode  de  pré- 
paration est  encore  fort  long  et  nécessite  le  montage  d'un  appareil 
fort  compliqué. 

Nous  avons,  pour  absorber  l'azote,  utilisé  directement  le  cal- 
cium au  lieu  du  mélange  de  mugu^sium  en  poudre  et  rie  chaux 
vive  proposé  par  M.  Maquenne  (2),  ce  qui  apporte  une  simplifie*-  1 
tion  important*^  à  cette  préparation.  Nous  allons  décrire  rapideoMOiy 
le  dispositif  expérimental  employé. 

(1]  Aaa.  Cbim.  Phys.  (3),  190*,  t.  2,  p.  *33. 
(2;  Coa.pies  rendus,  1S05,  t.  121,  p.  1147. 
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Dn  prend  un  gros  tube  d*acier  A,  sans  soudure,  de  125  cm.  de 
ig,  4  cm.  de  diamètre  et  l'^°*,ô  d'épaisseur  que  Ton  peut  chaufTer 
r  une  longueur  d'environ  40  cm.  au  four  Mermet. 
Dans  ia  partie  centrale  que  Ton  doit  chauiTer,  on  place  le  cal- 
im  soit  en  tournure,  soit  en  petits  fragments.  La  tournure  a 
/anlage  de  présenter  une  grande  surface  absorbante,  mais  son 
lume  considérable  ne   permet  guère  d'en  employer  plus  de 

gr.  dans  une  opération.  Dans  ces  conditions,  Tabsorption 
nmence  à  basse  température  et  est  terminée  rapidement  avec 
e  utilisation  assez  complète  du  calcium.  Lorsqu'on  se  sert  de 
icium  en  morceaux,  au  contraire,  on  peut  employer  quatre  fois 
tant  de  métal  au  moins  ;  la  réaction  commence  à  une  tempéra- 
p*»  plus  élevée,  mais  il  reste  toujours  dans  le  tube  dé  fer  du  cal- 
im  inaltéré. 

Le  tube  de  fer  est  fermé  par  deux  bouchons  de  caoutchouc  tra- 
Tsés  chacun  par  un  tube  de  verre  à  robinet.  Por  l'un  de  ces 
bes,  on  introduit  de  l'azote  atmosphérique  que  l'on  dessèche 
»igneusement  en  le  faisant  passer  dans  deux  barbotteurs  à  acide 
ilfunque,  puis  sur  de  la  ponce  phosphorique.  On  dispose  paral- 
tlemeut  trois  de  ces  appareils  dessétrhants,  de  façon  à  obtenir  un 
)urant  d'azote  très  rapide.  L'autre  extrémité  du  tube  de  fer  com- 
luiiique  avec  un  tube  eu  porcelaine  B  contenant,  dans  une 
^ceWe  en  fer,  une  certaine  quantité  de  calcium  destiné  à  purifier 
argon  obtenu  dans  le  tube  de  fer. 

Le  tube  de  porcelaine  communique  par  un  robinet  C  avec  une 
rompe  à  mercure  (système  Berlemont).  D'un  autre  côté,  il  est 
gaiement  relié  à  une  trompe  d'Alvergniat,  à  une  chute,  pennet- 
ant  de  recueillir  l'argon  pur.  Entre  la  trompe  d'Alvergniat  et  le 
ube  de  porcelaine,  on  a  disposé  une  sorte  de  siphon  en  verre  des- 
iné  à  introduire  l'argon  dans  les  appareils  où  nous  faisions  nos 
éaclions.  Les  différentes  parties  de  l'appareil  sont  réunies  entre 
'Iles  par  des  tubes  de  plomb  soigneusement  niasliqués  au  moyen 
le  mastic  Golaz.  Le  siphon,  en  verre  épais,  est  constitué  par  un 
ube  capillaire  pourvu  d'un  robinet.  Au-dessus  du  robinet,  nous 
IV0Q8  soufflé  une  ampoule  avec  soudure  interne,  destinée,  d'une 
part,  à  contenir  le  mercure  remplissant  le  siphon  lors(|u'on  iiitro- 
fluilde  l'argon  dans  l'appareil,  et,  d'autre  part,  à  emjxjcher  que  le 
mercure  ne  pénètre  dans  le  tube  en  plomb.  Four  plus  de  sécurité, 
on  dispose  un  petit  tampon  de  coton  en  D. 

Voici  la  marche  d'une  expérience  : 

On  prépare  d'abord   de  l'azote  atmosphérique  par  faction  du 
cuivre  sur  l'air.  L'azote  esi  recueilli  dans  un  gazomètre  qu'on  uiel 
toc.  cHiM.y  d*  BÈx,,  r.  XXXV,  1906,  —  Mémoires.  21 
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m  m  uni  cation  avec  le  tube  de  fer  chauiïé  conienl 
préparer  200  ce.  d'arpon,  nous  avons  pris  SOOd 
gruuut)   itiurteaux).   Le  robinel   F,   étant   fermé,    l'aliâorpUtl 
l'ar.ole  produit  un  vide  partiel  dans  le  tube  et  l'azote  fnlrp 
rapidement.  Quand  l'absorption  du  gaz  est  terminéf 
cas  après  deux  heures  et  demie  ou  trois  heures, 
robinet  P.  Pendant  l'ab^iorption  de  l'azote,  on  a  mis  une  dizi 
grammes  de  calcium,  contenu  dans  une  nacelle  de  fer,  t 
tube  de  porcelaine  que  l'on  vida  d'air,  ainsi  que  les  tubes  (t 
cord,  au  moyen  de  la  trompe  de  Berlemont.  On  ferme  le  r 
après  celte  opération  ;  on  ouvre  ensuite  le  robinet  K  entre  k 
de  1er  et  de  porcelaine  et  l'on  ;  ce  demie 

Quand  la  température  de  luuu-  ..  été  atteinte,  avec  la  t 
d'Alverjtnial,  on  commence  à  recueillir  l'argon  pur  que  1 
serve  dans  des  éprouvelles  sur  le  mercure.  Un  peut  i 
tout  ce  gaz  sans  perte  sensible,  cai     comme  nous  l'avons  v 
le  tube  de  fer,  ainsi  que  celui  de  poir^elaine,  tiennent  bie 
Cette  dernière  partie  de  l'opération  était  la  plus  lontcue,  sanad 
cepenilani  plus  de  trois  lieures. 

Comine  on  le  voit,  cet  aftpareil  est  excessivemeul  simpled 
dejnande  que  peu  de  purveillance. 

N"  62.  —  Sur  une  nouvelle  rëactioa  dos  aldéhydes  :  action  ^ 
l'oxyurée  sur  l'aldébyde  benzylique  et  propriétés  de  1* 
be^zalcarbamidoxime  ;  ptn' M.  A.  COnDUCHË. 

On  sait  tout  le  parti  qu'on  a  tiré  des  réactions  de  condensation 
des  aldéhydes  avec  les  bases  azotées  :  urée,  hydroxylamiDC, 
bydrazines  substituées,  seniicarbazide  ;  le  rôle  considérable  joui 
eu  (larliculier  par  cette  dernière  base  dans  l'identitlcation  àti 
composés  à  loncLion  aUléhydique  ou  rétonique  avait  frapp* 
M.  Simon  et  il  m'a  conseillé  de  recheniher  si  un  parti  senihls- 
ble  ne  pourrait  pas  éire  tiré  de  la  base  qui  joue  par  rapporiH 
riiydroxylamiiie  le  même  l'ôle  que  la  semicarbazide  par  rapport 
à  l'bydrHzine,  de  l'oxyurée. 

C'est  c"  que  Je  me  suis  attaché  a  faire.  Du  résultat  des  rechen'lii^ 
jusqu'ici  aci;omplies,  il  ne  me  semble  y  avoir  réaction  nette  qii'»- 
vec  les  aldéhydes:  j'exposerai  t-n  particulier  les  réduits 
avec  l'aldébyde  benzylii|ue  et  les  propriétés  caracU 
dérivé  obtenu. 

Ihnvé  de  raldébyde  benzylique,  préporatioa.  ^ 
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A  préalable  de  l'oxyurée  (i)  étant  une  opération  assez  délicate, 
.  fait  réagir  l'aldéhjde  sur  le  mélange  générateur  de  foxyurée. 
ja  préparation  se  fait  en  solution  aqueuse  en  ajoutant  une  mo- 
ule d*aldéhyde  à  une  solution  contenant  plus  d'une  molécule 
xyurée  naissante  ;  en  particulier  on  a  pris  15  gr.  de  chlorhy- 
ite  d'hydroxylamine  dissous  dans  300  ce.  d*eau  refroidie  à  — 
*  et  on  y  a  ajouté  peu  à  peu  et  en  agitant  dans  un  mélange  réfri- 
rant  800  ce.  d'une  dissolution  glacée  contenant  120  gr.  de  cya- 
Le  de  potassium.  La  réaction  dégage  de  la  chaleur  :  on  s^arrange 
façon  que  le  mélange  reste  peu  coloré  et  qu'il  y  nage  toujours 
eiques  cristaux  de  glace.  On  ajoute  alors  en  une  (ois  110  gr. 
lidéhyde  benzylique  ordinaire  et  on  agite.  Le  mélange  se  trans- 
me  en  une  émulsion  laiteuse,  puis  précipite  des  aiguilles  cns- 
lines  qu'on  essore.  La  précipitation  peut  d'ailleurs  durer  plu- 
^urs  jours,  les  cristaux  formés,  enrobant  une  certaine  quantité 
aldéhyde  qui  échappe  transitoirement  h  la  réaction. 
Un  lave  les  cristaux  essorés  au  benzène  puis  on  les  fait  cristal- 
5»*r  dans  ce  dissolvant:  assez  solubles  à  chaud,  ils  sont  en  effet 
es  peu  solubles  dans  le  benzène  froid  (2  gr.  par  litre  environ). 
ii  obtient  finalement  120  gr.  d'un  composé  blanc  cristallisé  en 
>ngues  aiguilles  et  fondant  avec  un  commencement  de  décom- 
osilion  à  124» 

Ce  composé  est  très  solubledans  l'alcool  bouillant  (100  ce.  d'une 
olulion  saturée  à  78**  contiennent  58  ^t.  ;  à  13**  il  ne  reste  plus 
|ue5  gr.),  soluble  dans  l'acétone,  l'acide  acétique,  la  pyridine, 
eau  chaude,  à  peu  près  insoluble  dnns  l'éther  et  l'eau  froide. 

A  l'analyse  ce  corps  présente  une  composilion  correspondant  è 
a  formule  C®H®0*N*.  La  réaction  peut  donc  être  représentée  par 
équation  : 

C«H5.CH0-|-  C02Nnr*=  H20  4-C8HJ02N2, 

Subs.  0«%2500  et  0«%24o0  ;  CO^  trouvé,  0*f^^)362  et  0.5253  ; 
10»  trouvé,  0»'I175  et  0»Ml55,  donc  G  0/0  tiousé,  58,50  et 
*.48;  H  0/0  trouvé,  5.23  et  5.23;  —  G  0/0  calculé,  58.53; 
-HO/0  calculé,  4.88  —  subsl.  0'f%1374  ;  iN  trouvé,  2il  ce.  à  2i*> 
m^lbi  mil..;  N  0/0  trouvé,  17.08;  cale,  17.07. 

Cryoscopie  dans  l'acide  acétique  —  subst.  i^^jÀM  ;  acide  3i)^f^42 
Impression  0^89,  poids  moléculaire  :  trouvé,  173  —  cale.  164. 


(1}  On  ooDDaitdeux  sortes  d'oxyurée  isomères  :  l'une  fondant  vers  140*,  l'autre 
'*»  "(h.  Je  n*iii8i8ta  pas  sur  les  réactions  do  chacun  de  ces  composés,  me 
XûpouBt  d*y  revenir  d&ns  un  mémoire  spécial. 
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composé  dérive  de  l'oxyurée,  dont  la  formule  prd»-  fl 
,„  j-,„  et  que  quelques  propriétés   caractAri5tii|wtl- 1 

(        ixyurée,  coloration  avec  FeCI*,  pouvoir  rérlucleur  accenUié 
ont  dispiini  dana  le  dérivé,  je  lui  ai  assigné  la  lormule  déve- 

(.■/■H''-CH— N-UO-Nil'J, 

Y 

qui  pnrait  s'accorder  comme  on  le  verra  avec  ses  réactions: 

i"  Remarque.  —  Ainsi  qu'on  le  verra  plus  tard,  la  réactina  M 
parait  paâ  aussi  simple  et  en  employant  des  réactifs  tout  à  flil 
pui's,  les  rendements  tombent  ropidemenl,  surtout  dans  le  ca«  Ati 
aldéhydes  anisique  et  cinnamique  ;  on  tout  cas  ils  sont  tout  1  ' 
fait  Jrréguliers.  Au  contraire,  en  ajoutant  une  petite  quantité  dV 
Ride  azotique  en  temps  que  l'aldéliyde,  j'ai  toujours  eu  de  tioof 
mndements. 

Dons  le  ras  de  l'aldéhyde  benzylique,  j'ai  employé  de  l'aliléhyd* 
commerciale  contenant  toujours  une  certaine  quantité  d'acide 
benzoïque,  j'ai  alors  eu  de  bons  résultats  el  ce  (ail  m'a  conduit  t 
introduire  dans  le  mélange  un  acide  oxydant  comme  l'acide  ttto&r 
que.  la  réaction  est  alors  plus  rapide,  le  rendement  éliinl  loujoun 
fort  bon. 

Ayant  voulu  voir  si  d'autres  acides  ne  prodiiiaaient  pas  un  eS^ 
analogue,  j'ai  (ait  l'essai  suivant  : 

14"5,  de  chlorhydrate  d'Iiydroxylamine  dissous  dans  100  K.  , 
d'eau  glacée  ont  été  mélangées  avec  les  précautions  indiquées  i 
100  ce.  d'eau  glacée  contenant  17  gr.  de  cyanale  do  potassium; 
puis  le  mélange  a  été  réparti  également  entre  quatre  récipienta 
contenant  chacun  S  gr.  de  henzahléhyde  et  on  a  ajouté  immédiBtB- 
ment  à  raison  de  1  ce.  à  chacun  :  au  2'  de  l'HCI,  au  3'  HNO^eiiu 
4*  de  l'acide  acéliipie  ;  au  bout  de  quelques  heures  on  a  essoré, 
séclié  et  pesé  les  précipités  ;  on  a  eu  :  1"  4". 5  ;  2°  3  gr,  ;  3°  5  p.; 
4*  2  gr.  Un  voit  d'après  cela  que  l'acide  azolitiue  favorise  la  réac- 
tion tandis  que  les  autres  acides  semblent  avoir  une  action  louli» 
moins  peu  favorable. 

2°  Remarque.  —  Comme  la   formation  de  l'oxyurée  n'est  p»* 
instanlanée  à  partir  de  ses  éléments,   on  peut  se  demander  s'itut 
serait  pas  avantageux  de  n'ajouter  l'aldéhyde  qu'au  bout 
ques  heures  dans  le  mélange  reiroidi.  L'expérience  e 
contraire,  ce  qui  s'explique  par  la  décomposition  stineîj 
(rotd  de  l'oxyurée  en  solution  aqueuse. 
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Action  de  f  acide  cblorhydriqiie  sur  le  dérivé  benzyîique 

et  en  solution  aqueuse. 

On  verse  sur  10  gr.  du  dérivé  benzyîique  placé  dans  un  matras 
>0  ce.  d'HCi  à  23"*  B  et  on  agite.  La  réaction  est  presque  immé- 
iale.  Il  se  produit  une  vive  effervescence  avec  un  dégagement 
imultiieux  de  gaz,  en  même  temps  la  température  s*élève  forte- 
leat  :  on  refroidit  le  flacon  dans  Teau  pour  éviter  Tentrainement 
Il  nitrile  qui  a  pris  naissance  et  dont  Todeur  est  très  perceptible, 
u  bout  d'environ  2  minutes,  la  réaction  est  terminée  ;  il  se  dé- 
)se  un  produit  blanc  qui  est  du  NH^Cl. 

On  étend  alors  d'eau  pour  dissoudre  ce  corps  et  on  extrait  im- 
édiatement  à  Téther.  La  solution  éthérée  séchée  sur  Na»SO*  est 
îbarrassée  de  Téther  au  B.-M,  puis  distillée  à  feu  nu,  il  passe  alors 
187-188*  sous  la  pression  atmosphérique  ou  à  72*"  sous  14  mm. 
I  composé  qui  forme  la  presque  totalité  du  résidu  et  qui  est  du 
mzonitrile. 

J'ai  cherché  l'action  d'une  solution  plus  étendue  de  Tacide,  cette 
tion  est  la  même,  mais  elle  est  plus  lente  et  ne  se  passe  qu*à  une 
mpérature  d'autant  plus  élevée  que  l'acide  est  plus  étendu.  Avec 
^1  à  23"*  B  étendu  de  son  volume  d*eau,  la  réaction  a  lieu  à  AO^  ; 
diluant  trois  fois,  la  réaction  n*a  lieu  qu'à  90*"  et  a  été  très  régu- 
re;  aussi  me  suis-je  adressé  à  ce  cas  pour  reconnaître  la  nature 
s  produits  gazeux  qui  prennent  naissance. 

Examen  des  gaz.  —  J'ai  reconnu  d'abord  qu'il  ne  se  dégageait 
i  de  quantités  sérieuses  de  gaz  non  absorbable  par  la  potasse  : 
p*.  de  dérivé,  placés  dans  un  ballon  avec  60  ce.  d'eau  et  20  ce. 
îl  chauffés  au  B.-M,  l'appareil  étant  rempli  de  CO*  n'ont  donné 
pès  réaction  et  refroidissement  que  6  ce.  d'un  gaz  non  absorbable 
pKOH  et  qui  était  de  l'air  qui  n'avait  pu  être  enlièremeiit  chassé 
d'ailleurs  les  gaz  absorbés  sont  CO*  et  très  peu  de  HCl  ainsi  que 
montrent  les  réactions  des  solutions  alcalines  après  absorption, 
li  alors  cherché  la  quantité  de  CO'  dégagé  et  pour  cela  j'ai  fait 
ipérience  suivante  : 

$",14  de  dérivé  ont  été  placés  dans  un  matras  muni  d'un  bouchon 
rois  trous  par  lesquels  passaient  :  1**  un  tube  plongeant  jusqu'au 
id  amenant  de  l'air  purgé  de  CO*  ;  2°  un  tube  à  Br  permettant 
verser  HCl  et  8®  un  tube  de  sortie  venant  déboucher  successi- 
menl:  !•  dans  un  tube  de  Liébig  rein[»li   d'eau  pour  absorber 
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l'acide  chlorhytriijue  entraîné  (t);  S°dans  un  appareil  dessj 
H  ponce  sulfuri(|ue  ;  S'  dans  un  tube  de  Liébig  à   potasse  c" 
Lrée,  suivi  d'un  tube  à  chaux  sodée  xcmblalile  à  l'appareil  a 
dans  l'analyse  organique  élémentaire. 

On  u  versé  l'otïide  sur  le  dérivé  et  en  chaulTanl  la  rénclio 
lieu  d'une  façon  régulière.  A  la  fin  on  a  Tait  passer  penfll 
3  heures  un  courant  d'air  pour  chasser  CO*  el  on  a  pesé  les  tuli»  ' 
absorbants  qui  ont  présenté  une  augmenlation  de  poids  de  Vfitl  ' 
soil27.2  0/0deCO«. 

L'équalion  : 

CBHSO'N'  4-  HCI^COa  +  NH*CI  +  C^HS-CN, 
demanderait  26.8  0/0. 

Examen  du  précipité  solide.  —  Le  corps  blanc  cristallisé  ifui 
précipite  dans  l'action  de  KCl  concentré  est  sol.  dans  H'O,  insol. 
dans  l'alcool  et  l'éther;  il  a  les  réaiilions  du  NH^Cl  on  l'a  idenlilli 
en  outre  par  dosage  du  Cl  (subst,  0'',2i>90  ;  NO'Ag  nonnil 
corresp.  4",832-,  Cl  0/0  trouvé.  66.1;  cale.  66.2). 

Examen  du  liquide  axtrait  de  Téther.  —  Le  li((uide  qui  pas» 
à  187-188°  est  un  composé  incolore  mobile,  possédant  une  odeitjl 
très  forte  et  piquante,  d'amandes  amères différant  ae  l'odeur  tniWl 
de  la  benznldéliyde.  Soumis  à  l'analyse  il  m'a  donné  des  noiubrt* 
correspondant  à  la  composition  du  benzonitrile  C'H'CN  {subsl.  i 
0P.21O7  donnant  24«,8  N  à  21"  sous  762;  N  0/0  trouvé.  18^;  I 
cale.  13.56).  i 

Pour  achever  l'identiflcalion  je  l'ai  saponifié  par  la  KOHàl^O/O 
à  chaud  ;  il  y  a  eu  déj^agemeut  abondant  de  NH^  et  j'ai  Snalemeut  i 
obtenu  en  acidulant  des  cristaux  blancs  f.  121°  d'acide  benioïluB 
donnant  avec  FeCl'  en  sol.  ammoniacale  un  précipité  rose  clwiï' 
cara.téristique(Bubsl.0«',25Ol;  C;O»,0ï'.6264,  HO*.OïM177,.t<»c 
G  0/0,  6a.81  ;  H,  5.23  ;  C,  cale,  68.86  ;  H.  cale,  4.92|. 

Le  reudeuienten  [litrile  est  d'ailleurs  presque  théori({ue:  de  plui 
on  obtient  de  celte  fayou  directtimeul  du  benzonitrile  presque  pW' 

Eo  solution  alcoolique.  —  On  a  mis  10  pr-  de  dér.  benzyliquei 
dissoudre  dans  200  ce.  d'alcool  a  96°  ;  après  refroidissement  onl 
saturé  i>ar  HCl  sec.  11  s'est  formé  dès  les  premiers  moments  nB 
précipité  blanc  qui  s'est  augmenté  lentement  et  qui,  essoré;  b^^ 

(1)  Je  me  suisaB^uH  que  tout  l'acide  était  atieorbe  en  employanl,  aulisnd'Mh 
uhq  dlasoluliun  aïoliqje  d'axolale  d'argsul  :  les  râsulltls  anl  ëlè  îdeDtiqaei^i'i' 
conslaU  que  la  quantité  d'autde  cbloi'hydrirjue  enlraînâe  an  mEme  temps  quiCO' 
est  tnujourB  Irts  faible. 
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onnu  comme  étant  du  NH^Cl  :  ii  en  a  les  propriétés  chimiques 
m  a  achevé  l'identification  par  un  dosage  du  0\  (sûbst.  O^^fâSSâ; 
^Ag normal  corresp.,  4",  79  d'où  Cl  0/0  trouvé.  65,8  ;  cale,  66.2). 
je  liquide  qui  a  été  séparé  est  alors  évaporé  au  B.-M.  sous  basse 
ssion  à  une  température  ne  dépassant  pas  ôO""  jusqu'à  dépôt  de 
staux. 

)d  ajoute  alors  un  excès  d'éther  et  on  obtient  par  précipitation 
corps  blanc  cristallisé  en  prismes  très  réfringents.  11  se  décom- 
îe  avec  une  vive  émission  de  gaz  à  125-126''  en  donnant  un 
aide  qui  se  concrète  et  qui  fond  à  son  tour  à  128''. 
2e  corps  n'a  pu  être  obtenu  pur,  il  perd  en  effet,  facilement  de 
âde  chlorbydrique  et  d'autant  plus  que  la  température  est  plus 
vée;  aussi  sa  préparation  Ta-t-elle  déjà  livré  un  peu  décomposé, 
îstun  chlorhydrate  de  benzamide^  qui  paraît  identique  à  celui  déjà 
Spore  par  Dessaignes  et  pour  lequel  la  formule  C«H*-CONH«,HCl 
lit  été  fixée,  bien  quelles  analyses  eussent  toujours  présenté  un 
Bcil  de  Cl  {Aan.de  Ph.  et  Ch.,  8«  série,  34,  p.  147). 
Pinner  et  Klein  l'ont  également  préparé  par  action  de  HCl  sur 
mélange  de  benzonitrile  et  d'acide  acétique  étendu.  Ils  ont 
aleinent  trouvé  trop  peu  de  Cl  (21.34,  au  lieu  de  22.56  0/0). 
Le  composé  que  j'ai  obtenu,  analysé,  m'a  donné  les  résultats 
ivants  :  (méth.  Charpentier)  (subst.  0«',2578  et  0«',2526;  AgNO» 
rmal  correspondant  1^,489  et  1«*,46;  Cl  trouvé  0/0,  20.55  et  20.42; 
îc.  22.56). 

l{  heures  après,  le  même  corps  a  été  analysé  (subst.  0*f',1973; 
NO^  normal  corresp.  1^^,425  ;  donc  Cl  0/0  trouvé,  20.24  ;  cale, 
56).  Il  y  a  perte  continuelle  d'acide  chlorhydri(jue. 

Préparation  de  la  benzamide.  -^  On  a  dissous  un  peu  de  chlorhy- 
iie  dans  l'eau  et  on  a  neutralisé  par  la  sonde  en  présence  do 
taléine;  le  mélange  a  été  ensuite  extrait  à  l'éther.  La  soluliort 
érée  séchée  sur  Na^SO*  a  été  lentement  évaporée  en  donnant  un 
ps  blanc  bien  cristallisé  et  fondant  à  128°  :  c'est  la  benzamide. 
jfi  corps  a  été  analysé  après  crislall isalion  dans  le  benzène  (subst. 
,2888,  donnant  0«f,6057  C0«  et  0^%i280  H«0,  donc  G  0/0  trouvé, 
IH;  H  trouvé,  5.95  ;  C cale,  69.42 ,  H  cale,  5.78—  subst,  0«',2479, 
manl  24««,9  N  à  18*^  sous  765  mm.  dont  N  0/0  trouvé,  11.60; 
c.  11.57). 

Ses  résultats  montrent  que  la  réaction  a  eu  lieu  sous  l'influence 
l'acide  chlorhydrique  alcoolique  suivant  l'équation  : 

C«H«œNi  +  2HC1  T  H20  =  CSH5-CONH2HCI  +  GO^  +  NI1*G1. 
Les  rendements  obtenus  sont  forts  bons.  Dans  l'alcool  absolu,  lee 


Se^^!Ro5^^ 
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■ésenlenl  Hucune  particuUrîté  :  toul  se  passe  n 


—  Ces  rùâullats  sont  faciles  à  expliqueruvec  la  rormiite 

ée  n  ce  genre  rie  composé. 
n  peu-        neUre  que  dans  une  première  plia»e,j]  y  a  flxBUonitï 
HGl  sur  l'oxygène  d'une  façon  analogue  à  ce  qui  se  passe  pour  1« 
oxydes  d'élhjlène  pour  donner  le  composé  : 


en  mAme  temps  le  groupement  auiidé  est  saponifié  et  l'on  qUimL 
!e  composé  : 


(|ui  est  le  chlorure  instable  de  l'mni  le,  lequel  par  départ  <ie  Hl3 
donne  l'amide  elle-même  : 


GflH!'-C=NH        ou        C^Ht-CO-NHi, 


^ 


Dans  loue  les  cas,  la  formation  du  chlorure  d'amide  par  l'adii* 
de  l'acide  chiorhydrique  rend  peu  plausible  l'hypolhèae  que  ledériw 
sérail  la  forme  : 

C8H5-GH  =N-U-CO-NHï. 

Actions  réductrices 

On  ne  pouvait  songer  à  soumettre  le  dérivé  benzylique  ï  tf»  t 
mélanges  réducleui's  alcalins,  è  cause  de  l'action  presque  immédiilc 
produite  sur  lui  par  les  alcalis.  Je  me  suis  d'abord  adressé  tvx 
réducteurs  acides;  poudre  deZn  et  acide  acétique,  puis  chiorhydrique 
qui  ne  m'ont  donné  que  des  résultats  incertains  ou  nuls.  J'ai  ali»^ 
songé  aux  réducteurs  agissant  en  solution  neutre  et  en  particulier 
à  l'amalgame  d'aluminiun. 

3  gr.  d'aluminium  en  feuîKes,  découpésaprès  laminage  en  mince> 
lanières,  ont  été  d'abord  décapés  à  l'éther,  puis  à  la  potasse  à  lOO/O 
et  amalgamés  à  froid  par  une  solution  d«  chlorure  mercurique  à 
â  0/0.  Ce  traitement  a  été  recommencé  deux  fois  puis,  après  lavage 
à  l'eau  les  fragments  métalliques  ont  été  recouverts  d'une  s"l"t>*o  ■ 
de  10  gr.  de  dérivé  benzylique  dans  200"  d'alcool  ^  96'.  L 
été  placé  dans  un  malras  et  abandonné  à  18'  pendant  4d 
La  réaction  s'est  produite  très  lentement  avec  unfaibledig 
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boOes  galeuses  et  formation  de  flocons  grisâtres  d*alumine.  Au 
jtdooelempslemélan^  qui  dégageait  une  forte  odeur  d'ammô" 
ique  a  été  essoré,  le  résidu  d*aluinine  repris  par  un  peu  d'alcool 
lillant  qui  a  été  réuni  au  liquide  essoré  ;  celui-ci  a  été  évaporé 
B.-M.  sous  pression  réduite  à  t  <  70^;  ilest  finalement  resté  un 
nposé  blanc  qui  a  été  reeristallisé  dans  le  benzène  bouillant  en 
quilles  fondant  è  i45-146''.  Le  rendement  a  d'ailleurs  été  faible 
'',5  environ). 

Quant  à  Talcool  distillé,  il  sentait  une  forte  odeur  d'ammoniaque. 
Le  composé  solide  a  été  reconnu  identique  avec  la  benzylurée 
^jà  préparée  par  Cannizzaro  [D.  cb,  (?.,  t.  4,  p.  412)  par  action  du 
iloruredebenzyle  sur  le  cyariate  de  potassium  alcoolique.  Il  a  été 
lenliflé  par  l'analyse  (subst.  0«^2141,  donnant  0«',4976  C0«  et 
M3âl  H«0  d'où  C  0/0  trouvé,  63.39;  H  trouvé,  6.9i  ;  C  cale, 
4.00  ;  H  cale,  6.67  —  subst.  0«',700,  donnant  27°,5.  N  a  19«  sous 
'53-  d'où  N  0/0  trouvé  18.79  ;  cale,  18.66). 
La  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  obéit  donc  à  l'équation 
ïuivanle  : 

C8H802N2  +  2H2  =  H«0  +  G6H5CH2N11GO-NH2. 

En  même  temps  il  se  peut  qu'il  y  ait  destruction  du  composé 
pour  donner  de  l'ammoniaque  et  des  composés  aminés  dont  on 
perçoit  l'odeur. 

Dans  tous  les  cas  la  production  de  ce  composé  en  présence  d'amal- 
^e  d'aluminium  semble  montrer  que  dans  le  dérivé  primitif  il 
tioil  se  trouver  une  chaîne  : 

G»H5-CH-N-G-N= 

I       I 


si  par  suite  la  seule  formule  qui  puisse  être  admise  pour  le  dérivé 
^e  condensation  est  celle  qui  a  été  proposée  ou  : 

C6H5-GN-0-NH 

II, 
NH  —GO 

Mais  dans  ce  dernier  cas,  la  formation  du  chlorure  d'amide  serait 
ilifllcilement  explicable. 
On  aurait  peut-être  pu  conclure  à  une  formule  : 

R-GH=N-GO-NH(OH). 

nais  outre  l'impossibilité  de  concilier  celle  formule  avec  les  réac- 
tioQgque  donne  l'acide  chlorhydrique,  nous  devrions  nous  trouver 
Bn  prÀsenoe  d'un  corps  jouissant  de  fortes  propriétés  réductrices 


I 
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'oxjurée  elle-même  ;  or,  tel  n'est  pas  le  cas.  Ed  parti- 

)ur  de  Fehling  qui  agit  à  froid  sur  l'oxytirée  ne  iloD» 

LHiiipérature  ordinaire  sur  le  di^rivé  bemylique.  Deméme 

IL  ^...ui'ure  ferrique  ne  donne  aucune  coloralion  en  solution  squeuN 

ou  alcoolique,  alors  que,  avec  les  oxyurées,  il  présente  des 

tioDs  bleues  ou  rougeàtres  très  nettes. 

Action  des  bases. 

J*ai  étudié  particulièrement  l'action  de  la  potasse  e 
aqueuse  etalcoolique,  puis,  accessoirement,  l'action  de  la  sotH 
l'éthytate  de  sodium  et  de  la  bnryte.  Dans  tous  les  cas 
le  même  rétiultat. 

1"  Action  en  solution  aqueuse. 

3  gr.  de  potasse  ont  été  dissous  dans  100  ce.  d'eau  et  i 
^outé  8  gr.  de  dérivé  benzylique.  Le   mélange,   lesié 
36  heures  en  contact,  s'est  transformé  peu  à  peu.  Le  ilériv^d 
lique  en  suspension  s'efitliquéHé  e',  lorsque  la  tratislbrmatioi 
totale,  le  mélange  a  été  extrait  à  l'éther  qui  a  dîssou 
huileuse  formée. 

La  solution  éthérée,  séchée  sur  Na'SO*,  fut  évaporée  ) 
dans  un  courant  d'air:  il  est  resté  une  huile  soluble  dans  l'él 
etleb(>nzène(l).  La  solution  éihéréea  donné,  par  l'action  de  l'tt 
chlorhydnque  sec,  un  précipité  blanc  cristallin  qui,  séché,  ■ 
reconnucommedueA/or/i/(/ra(erfp  ^henzaliloxime  (sufost.D*^ 
coixesp.  à  1",357  de  NO»Ag  normal.  Cl  0/0,  trouvé  25.57- 
culé  ■S.tM), 

On  B  donc  de  Va-benzal'loxime,  qu'on  a  reconnue  d'ailleurs  M  i 
iaisant  cristalliser  l'imile  distillée  sous  pression  réduite  et  passut 
à  118-120°  sous  14-15"".  On  a  un  corps  fon  lant  vers  30',  solabU  ■ 
dans  le  benzène  et  donnant  un  précipité  avec  l'éthylste  de  sodiud 
deus  l'alcool  absolu. 

Les  eaux-mères,  après  extraction  à  l'éther,  ont  donné  avec  \i 
chlorure  ferrique  et  une  dissolution  de  chlorhydrate  d'hydroxyl*- 
mine  uue  forte  coloration  bleue,  ce  qui  indiquait  la  présence  d' 
cyanale  de  potassium. 

()]  Dans  une  expéPiuoco  JaolÉo,  j'ai  ohloau  à  cûté  rie  celle  hiiile,  un  oOBpt»*,  i 
ci'iBlaliaé  fomiant  a«ssz  mal  vers  lâO*.  Hte  résullais  d'un  examen  In 
ciel,  j'en  sTsia  couclu  que  c'^iait  de  la  p-bnitïsdoiime.  en  rAaliM  o't' 
blcTDent  un  peu  de  cumpotf  primitir  inallért  'voir  C.  if„  19DS.  I.  '. 
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Pour  Pisoiery  on  a  précipité  d'abord  les  carbooates  résultant  de 
liydrolyBe  du  cyanate  par  Tazotate  de  baryum,  on  a  filtré  et  le 
iquide  flUré  a  laissé  déposer,  par  addition  d'azotate  de  plomb,, 
in  précipité  blanc  cristallisé  en  aiguilles  feutrées  qui  est  du  cya- 
tate  de  plomb,  ainsi  que  l'a  montré  l'analyse  (subst.  0<'',7305- 
50*Pb,  0^,7546  donc  Pb  0/0,  trouvé  70.54  —  calculé  71.11). 

La  réaction  s*est  donc  produite  suivant  l'équation  : 

25H*-CH  —  N-CO-NH»  +  KOH  =  K-N-GO  +  H^O  +  GCHS-GH  —  N-H 

Y  Y   • 

L'oxime  obtenu  subissant  d'ailleurs  un  changement  isoméri- 
que. 

Inexpérience  a  été  reprise  en  présence  d'un  fort  excès  de 
polasse;  on  a  mis  8  gr.  de  dérivé  benzylique  dans  100  ce.  do  KOH 
à  20  0/0  ;  la  réaction  a  eu  lieu  en  environ  1/2  heure,  tout  le  dérivé 
étant  alors  dissous. 

Le  produit  de  la  réaction  a  été  ensuite  saturé  par  un  courant  de 
CO'quia  précipité  une  huile  qui  fut  extraite  à  Téther  et  qui,  en  solu- 
tion dans  ce  réactif,  a  précipité  par  HCl  sec  des  paillettes  de  chlor- 
hydrate de  p-benzaldoxime  fondant  à  60-70**.  Quant  à  l'huile,  elle 
distille  vers  125*  sous  20  mm.,  c'est  d  mo  de  Va-benzaldoxime. 

2**  Action  en  solution  alcoolique. 

Qu'on  opère  avec  de  l'alcool  à  96*»  ou  avec  de  l'alcool  à  99"*,^  les 
résultats  sont  identiques. 

A  une  dissolution  de  8  gr.  de  potasse  dans  80  ce.  d'alcool,  on  a 
mêlé  à  30*  150  ce.  d'alcool  contenant  9  gr.  de  dérivé  benzylique. 
n  s'est  produit  immédiatement  un  trouble,  puis  un  dépôt  blanc 
{u*on  a  essoré  au  bout  d'une  heure.  La  solution  filtrée  a  été  évaporée 
îous  pression  réduite  à  t.  <  60**;  il  est  resté  une  huile  qui,  reprise 
)ar  l'éther,  a  donné  par  action  de  HGl  gazeux,  un  précipité  de 
'hlorbydrate  de  p-Aewza/rfoAriflie  fondant  vers  OB'*. 

Cette  huile  donne,  par  l'éthylate  de  sodium  en  solution  alcooli- 
lue  absolu,  un  précipité  cristallin  qui  reste  facilement  surfondu, 
înadonc  de  Va-benzaldoxime.  Presque  tout  a  d'ailleurs  pu  être 
listillé  à  125»  sous  20  mm.,  et  le  liquide  distillé  a  en  outre  cris- 
tallisé par  suite  d'un  germe  en  un  corps  fondant  vers  30°. 

Pour  achever  d'identifier  ce  corps  on  l'a  en  outre  soumis  à 
'analyse  (subst.  0^,2981  donnant  29",8  N  à  21°  sous  762  mm. 
toocWO/a,  trouvé  11.84  —  calculé  11.45). 

On  a  repris  le  solide  blanc  séparé  par  essorage,  on  Ta  immédia- 
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l'éliive  pour  le  sécher.  H  est  très  soliihle  dans  1' 
!0  les  dissolutions  de  chlorhydrate  d'hj-droxjlsmint 
e  ferriijue,  la  coloration  bleue  de  t'oxj'urée.  C'esldow 
-8  potassium. 

i      !  identilié  en  outre  par  l'analyse  (subsl.  0^.5784  riomieill 
O^.SSU  KCI  donc  K  0/0,  trouvé  48.21  —  calculé  48.22). 

On  a  achevé  l'identification  en  tronsformant  une  partie  en 
(F.  1S2"). 

De  ces  expériences  on  doit  conclure  que  l'équalion  de  la  i 
tion  est  la  métne  que  dans  le  cas  de  la  solution  aquetise  ;  mùiii 
encore  nous  rencontrons  la  même  difficulté  sur  la  ntilure  à»  if 
benzaldoxime  obtenue. 

CSH'.CH— NH 
La  fonniile   qui  semble  la  plus     ilurelle  serait  \/   , 

or  j'ai  toujours  eu  de  l'a-benitaldoxime  à  laquelle  on  attribue  gèai' 
raleinent  la  formule  C<'H!>.CH=N.i  H.  Il  est  donc  probable  qu'il  j 
a  eu  isomérisation.  Quel  peut  en  énre  le  facleur? 

On  sait  que  les  bases  ne  produisent  aucun  changement  isorn^ 
risant  dans  les  oximes  et  que  seuls  les  acides  sont  des  facteurs  da 
transformation;  il  était  donc  peu  vraisemblable  (sauf  peul-éln 
action  profonde  dans  la  molécule)  que  ce  fut  la  base  elle-m^t»' 
qui  fut  la  cause  de  ce  changement. 

On  pouvait  au  contraire  soupçonner  soit  le  cyanate  formt^.  soi' 
le  carbonate  qui  pouvait  souiller  la  base  ou  prendre  naissance ptr 
hydrolyse  du  cyanate. 

Il  me  parait  que  le  carbonate  doit  être  mis  hors  de  cause,  rt 
qu'en  tous  cas,  s'il  y  a  transformation,  elle  est  extrêmeaieiil 
rapide,  le  simple  mélange  des  solutions  alcooliques  donnant  iais^ 
dialmvp.nt  un  précipité  de  cyanate  el  formation  d'oxinie. 

Je  dois  d'ailleurs  faire  remarciuer  qu'on  a  déjà  préparé  avec  1» 
oximes  1  et  p,  par  action  du  carbanile,  des  composés  de  formul* 
analogue  à  celle  donnée  au  corps  que  Je  présente  ; 

R-Cil  — N-CO-NH-C^Hs 

0 

avec  une  oxime  p  par  exemple. 

Ces  composés  donnent  par  aclion  de  la  potasse,  l'oxime    "  '  """ 
a  donné  naissance  sans  changement  isomériqueft  avec  une 
comparable  a  celle  de  décomposilion  du  dérivé  avec  l'o 
rapidité  qui  étonnait  ceux  qui  ont  trouvé  ce  type  de  oor; 
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l'abord  conduit  à  rejeter  comme  invraisemblable  la  formule  écrite 
lus  haut. 
Pour  essayer  d'élucider  ce  cas  j'ai  fait  agir  d'autres  bases. 

Action  de  la  soude  alcoolique, 

18  gr.  de  dérivé  benzylique  dissous  dans  200  ce.  d'alcool  à  96**, 
Qt  été  additionnés  de  50  ce.  d'alcool  à  96"*  ayant  dissous  1«^%8  de 
odium.  Il  s*est  fait  un  précipité  que  Ton  a  essoré,  c'est  du  cyanate 
le  sodium.  Lie  liquide,  évaporé  à  basse  température,  a  laissé  une 
luile  jaune  clair,  soluble  dans  la  potasse,  d*oii  Ta  précipitée  CO^, 
duble  dans  Téther,  en  donnant  une  dissolution  d'où  HCl  gazeux 
)récipite  un  corps  blanc,  fond,  vers  65*  et  qui  est  du  chlorhydrate 
le  ^-benzaldoxime.  Enfin  cette  huile  distille  à  121<*  sous  16  mm.  : 
on  a  donc  de  la  benzaldoxinae-a. 

Action  de  Fétbylate  de  sodium. 

Le  mode  opératoire  a  été  le  même  que  précédemment,  sauf  que 
l'on  a  opéré  dans  Talcool  absolu.  Il  s'est  formé  assez  lentement  un 
précipité  de  cyanate  de  soude  qu'on  a  identifié  par  l'analyse,  et  on 
I eu, après  évaporalion  de  l'alcool,  de  la  henzaldoximea  se  con- 
crétant  en  cristaux  fondant  vers  33°  qui  furent  analysés  (subst., 
0«',26i  donnant  26««,6,  N  à  15*  et  763  mm.,  donc  N  0/0  trouvé, 
11.75;  cale,  11.57). 

On  peut  donc  conclure  de  ces  expériences  que  le  carbonate  qui 
pouvait  souiller  les  bases  employées  n'a  pas  d'influence  dans  la 
réaction;  pour  achever  de  le  montrer,  j'ai  également  employé  la 
baryte. 

Action  de  la  baryte  en  solution  aqueuse. 

Une  dissolution  de  9«^,5  de  baryte  dans  l'eau,  complètement  dé- 
barrassée de  CO^Ba,  a  été  additionnée  de  8'',5  de  dérive  benzy- 
Ijque.  Au  bout  de  10  jours  de  repos  à  27°,  on  a  extrait  à  l'élher  la 
liqueur  qui  contenait  d'ailleurs  peu  de  carbonate.  Après  évapora- 
^onde  la  couche  éthérée,  on  a  eu  de  Va-henzaldoxim^.  —  Quant 
8 1 eau-mère,  elle  contenait  du  cyanate  de  baryum  dormant  une 
coloration  bleue,  avec  les  dissolutions  mélangées  de  FeCl^  et 
NHKXil  et  s'hydrolysant  dans  l'eau  en  NH3  et  CO^Ha. 

Action  des  cyanates  sur  les  oximes. 
Hélait  intéressant  de  voir  si,  réciproquement,  le  cyanate  de  po- 


1 
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tasiiium  ne  donnerait  pas  ce  dérivé  de  condensation  par  ai 
les  oximes,  en  eolulion  acide. 

Ce  sernit  là,  d'ailleurs,  une  nouvelle  méthode  pour  obtenir 
composés  (|ue  l'on  peut  rapprocher  de  la  méthode  empli 
Goldschmidt  pour  avoir  les  dérivés  des  oxiinee  e1  du  carbanib 
iD.  cb.  G.,  t.  22,  p.  3101).  Ce  procédé  m'a  d'ailleurs  donoé  (t« 
rendemeols  médiocres.  Les  essais  ont  porté  sur  les  deux  beniil- 
doximes. 

I.  Bemuldoxiiae^.  —  1°  On  a  mis  dans  l'eau  des  quantités  cil- 
culées  étpiimolé'^ulaires  de  i-benzaldoxinie,  cyanate  de  potaeeuuB 
et  acide  ihlorhydriqiie,  en  relroidissaiil  Tortement.  Le  tout,  abaii' 
donné  a  lui-même,  n'a  dotiné  aucune  crislallisalicii. 

2*  5  gr.  de  benzaldozime^  ont  été  ajoutés  à  la  dissolution  dt 
3" ,5  de  cyaiiale  dans  50  ce.  d'eau  glacée.  On  y  a  ajouté  SOcc 
d'HCI  à  âS'B  étendu  au  1/5.  Le  tout,  resté  à  Ï0°,  n'a  donné  qo» 
des  traces  de  cristaux. 

Donc  l'acide  chlorhydrique,  même  en  excès,  ne  puraîl  pasavoï 
d'action  sensible.  Au  contraire,  HNO^  a  donné  des  résultats  raTO» 
râbles;  la  liqueur  de  l'opération  précédente  a  été  refroidie  et  mé- 
langée à  une  dissolution  de  cyanate  de  potassium,  puis  additionote 
d'un  excès  rt'HNO*.  La  réaction  n'a  pas  tardé  à  se  produire;  on( 
essoré  un  corps  blan^^  qui,  cristallisé  dans  C'H*,  fond  à  123*.  C'tsl 
le  dérivé  beoxylique  de  l'oxyurée  (subst.,0*',l884  donnant  SI",!!  f 
N  à  19»  sous  765  mm.;  donc  N  0/0  trouva  17.08;  calculé  17.07).  ' 
Le  rendement  était  d'ailleurs  faible  (0*',4). 

II.  ^-henzaldoxime.  —  On  a  mis  du  chlorhydrate  de  p-lienni* 
doxime  en  suspension  avec  la  quantité  é'guiinoléculaire  de  cyaniU 
dans  l'ecu.  La  réaction  a  eu  lien  presque  immédiatement  ei  on  i 
essoré  des  aiguilles  qui,  crislalliséfs  dans  le  benzène,  fondciil* 
124"  et  sont  du  dérivé  benzyliqiie.  (Subst.,  0«',^S!  donnant  11. 8 N 
à  17",5  sous  765  mm.  ;  N  0/0  trouvé  17,06;  cale.  17.07.* 

Il  semble  donc  qu'avec  un  acide  simple  comme  l'acide  chlorb]r- 
driqtie,  seule  la  f-benzaldoxime  donne  le  dérivé  beiizylique;  avec 
NO^H.  au  contraire,  l'oxime  a  réagité^lementdans  le  mémesea»> 
Uaris  tous  les  cas,  la  réaction  est  beaucoup  plus  facile  avec 
l'oxime  p. 

De  cet  ensemble  de  réactions  il  me  parait  admissible  de  concliin 
à  la  légitimilé  de  la  lormule  développée  que  j'ai  donnée  nu  dérivé 
qui  fait  l'objet,  de  ce  mémoire;  aussi,  désormais,  je  le  nommi^ni 
d'après  cette  formule  :  beitiaharhamidoxime,  corps  type  de  la  s^ 
ri6  des  carbauiidoximes. 
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V  68.  —  Action  de  Teaii  sur  la  bensalcarbamidoxime 

par  H.  A.  CONDUCHË. 

La  beDzalcarbamidoxiine  dont  j'ai  donné  la  constitution  pro- 
iNibie  dans  le  précédent  mémoire  est  à  peu  près  insoluble  dans 
'etu  froide  :  au  contraire  Feau  bouillante  la  dissout  abondamment; 
'avais  remarqué  qu'une  cristallisation  faite  dans  ce  dissolvant  tout 
m  fournissant  d'assez  belles  aiguilles,  donnait  toujours  un  corps 
Klorant  môme  en  partant  d'un  produit  pur  et  inodore.  Il  y  avait 
tonc  eu  un  commencement  de  décomposition  qui  s'accentuait  en 
opérant  en  solutions  plus  concentrées. 

J*ai  rec^»erché  la  nature  de  cette  décomposition  en  opérant  avec 
les  solutions  aqueuses  assez  concentrées  à  100^,  120''  et  au-dessus 
le  150*  et  des  durées  de  chauffe  variables.  Dans  tous  les  cas,  j'ai 
>btenn  les  mêmes  composés  en  proportions  variables  suivant  la 
«mpérature,  benzonitrile,  benzaldoxime-s,  benzamide  et  urée,  de 
plus  il  y  avait  dégagement  d*anhydride  carbonique. 

Ces  résultats  peuvent  s'expliquer  par  une  scission  préliminaire 
da  composé  suivant  Téquation  : 


G*H5-CH-  N-C0-NH2  CCHS-GH  -  NH 

X  +H20=HN-œ+  I  I 

OH     OH 


V 


Ces  deux  produits  se  décomposant  immédiatement  dans  les  con- 
ditioDs  de  l'opération  : 

2  HCO-N  +  H«0  =  C02  -I-  GO(NH2)2  (urée)  ; 

C«H*-CH— NH 

I  I     =  H20  4-  G»H5GH  =  NOH  (oxime)  ; 

""      OH 


HO 
G«HS-GH  — NH 

OH      ÔH 


=  H20  +  C6H^-G(0N)  =  NH  (amidej; 


u"H5-CH  — NH 

I  I      =2H'0-|-G6H5.G  =  N  (nitrile). 

OH      OH 

Ces  deux  derniers  composés  n'ai  «paraissant  en  quantité  notable 
<iu'à  une  température  supérieure  à  100°. 

I.  —  Action  de  Feau  ù  100**. 

l**  expérience.  —  5  gr.  de  benzalcaibamidoxime  placés  dans 
M  oc.  d*eau  ont  été  soumis  à  rébullilion  pendant  3/4  d'heure  :  la 
solution  a  ensuite  été  extraite  à  Téther  et  la  liqueur  éthérée  séchée 
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sur  Na*SO*  évaporée  »u  B.-M.  Il  esl  realé  un  liquide  sinipeM; 

qu'on  a  (liiîlillé  dans  le  vido  bous  16  ii  18  mm. 

Il  est  passé  ;  1°  queltiues  gouttes  de  96  à  110°,  puis  la  mEyeiu»' 
partie  Jusqu'à  122"  avec  prédoiniaance  duos  \ps  environs  de  ttO*. 
Celte  dernière  portion  s'est  concrélée  par  addition  d'un  ^nue,  » 
cristaux  fondant  dan~i  les  environâ  de  90°  et  qui  son!  de  la  benul- 
doxiatpx,  quant  à  la  première  portion  bouillant  avant  110°,  c'osl 
principalement  du  bemonitrile,  ainsi  que  le  montre  la  saponifl- 
oation  par  HGI  alco'ilique  :  il  s'est  formé  du  NH*GI  (Cl  trouve  66,7T 
calculé  66,26)  et  on  a  eu  un  liquide  sentant  fortement  le  beiizoklS'l 
d'étiiyle. 

Quant  à  la  solulioa  aqueuse,  on  l'a  évaporée  à  siccité  et  reprise 
par  l'alcool  chaud  :  il  s'est  formé  des  prismes  F.  131*  sol.  en  H*Oat 
donnant  avec  HNO*  conc.  un  précipité  blanc  ;  c'est  de  l'ure'e  aiiift 
que  le  montre  l'analyse  (N  trouvé  45,6  0/0,  raie.  46, 6i  : 

On  a  donc  eu  surtout  de  l'oxime,  1res  peu  de  nilrile  et  on  n'i, 
pas  constaté  d'amide. 

2*  expérience.  —  On  a  repris  l'action  en  houmeltanl  à  une  ^I- 
lition  plus  prolongée,  '20  gr.  de  matière  ont  éié  maintenus  à  l'ébuk 
lition  avec  100  ce.  d'eau  pendant  3  h.  */,.  Après  rerroidisseBUBiO 
le  liquide  a  été  extrait  à  l'étiier.  La  solulion  élhérée,  séchée  suf  j 
Na*yO*  a  été  évaporée  au  B.-M.,  puis,  soumise  a  la  distillation sûiwj 
H  mm.  Il  a  passé  :  1  ce.  jusqu'à  96°.  1  ce.  de  96  h  118°,  enfio  la 
majeure  partie  du  liquide  a  distillé  à  une  température  voisine  de 
120°  et  flualemenl  bien  que  le  bain  de  paraffine  ait  été  porté  jus- 
qu'à 170°,  il  est  resté  sans  distiller  quelques  décigrammes  d'uit 
liquide  qui  par  refroidissement  s'est  pris  en  une  masse  orislaUtiiâ! 

La  portion  principale  passant  vers  lâO°  îi'est  concrélée  par  UD 
germe  en  une  masse  cristalline  fondant  vers  30°.  C'est  de  la  beaai- 
doxime-a  ainsi  que  le  montre  la  cryoscopie  dans  l'ac.  acétique 
(P.  M.  trouvé  122,  cale.  121).  Une  solulion  dans  l'éther  donne  psr 
action  de  HGI  gazeux  un  précipité  blanc  de  chlorhydrate  f.  ve» 
64°  et  très  hygrométrique. 

Les  premières  portions  contiennent  surlout  du  benzoailrib. 
ainsi  que  le  montre  une  cryoscopie  dans  1  ac  acétiquelP  M. trouvé 
108  L'aie,  103].  Après  avoir  precipué  |jar  action  de  HCl  en  soi. 
éthérée  la  presque  totalité  de  l'OMme  qui  sonillail  le  corps,  on  l'i 
mis,  après  avoir  chassé  l'élher,  en  aol  alcoolique  et  on  a  saponiQt 
par  HCl  :  le  produit  obtenu  distillé  a  laissé  un  précipite  de  NH*(j1 
caractérisé  par  ses  réactions.  Le  liquide  aeparé  exhalait  une  forU 
odeur  de  benzoate  d'élbyle  ;  on  a  aaponill'i  ce  liquide  pur  la  potasse 


!  la  beoMwide. 

Hiphe  RqiieiHe  li'ntement  évaporée  a  donné  un  produit  qui 

jiir  l'iili'Mi.i!  .-Ij.-iiiil  i\  rri^lallisé  en  [irismes  coni[iflcls  f.  l.'Ji" 

C0[jl[(03itioii  :  u'cril  de  ['urée. 

jit  donc  que  dans  ce  cas,  il  y  a  eu  surtout  formalion  il' 

I  peu  de  miirile  et  peiil-élrc  une  petite  quantité  de  benza- 


II. 


'Action  de  reau  à  120". 


xpérience.  —  L'expérience  a  porlti  sur  7  gr,  de  bcnzulcar- 
xime  et  30  ce.  d'eau,  qui  ont  été  chutiflés  en  Lube  scellé 
,  de  1I0-I20°.  A  l'ouverture  du  tube,  il  s'est  dé^^agé  un  gaz 
nt  l'eau  de  chaux  et  qui  est  CO*.  Il  n'a  d'dilleiirâ  pas  étù 
e  de  percevoir  d'odeur  de  NH^.  I.e  liquide  a  été  tniilé  comnio 
imment  et  l'on  a  recueilli  passant  sons  H  mm.  :  1°  f  ce,  aii- 
i  de  96*  formé  de  bemoiiilrile  souillé  d'oxime 
lonilicfition  par  HCI  après  s'être  débarrassé  de  la  maji 
je  l'oxime  sous  forme  de  chlorhydrate; 
3  ce.  de  115àiâ5°  avec  prédominance  à  118",  formé  ili 
hxime-a  se  concrétani  par  un  tienne  et  fondant  vers  fiO 
opie  dans  l'ac.  acétique  P.  M.  trouvé  120,  cale.  Idl)  ; 
iviron  la  '/i  '^'^  liquide  soumis  à  la  distillation  est  re.sié  snn 
même  à  160°  et  s'est  repris  en  masse  :  celle-ci  exiraite  ai 


h 
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d'eau  ont  tUéchfliilTi- 
tubes  soelléâ  Ae  l£0-lbO*.  Les  Iraiteinenls  oui  i-u*l- 
is  „       ij  a  obleiiu  pus^aiil  ti  14  mm  ; 

1*  3  ec.  I  dessous  «le  iOU"  romiès  d'un  mélange  di!  nilrili' 
d'oxime  dom  on  a'esL  dcîbarrasaé  en  inîi,jeurp  partie  par  préi^iinp' 
tion  Buuâ  foniie  de  chlorhydrate  en  sol.  élhérée;  après  neulmli^^- 
lioiielévaporationderélher,  il  a  passé  vers  lOO'sousiS  mm.  uiiiw- 
lan^debomaïu'lrileelâebeuzalditiiyiefdonRaaluntiphényihyi^"- 
zone;  le  benzonilrile  dominant  d'aiUeiire  (N  0/0  trouvé  dans  le  m-l 
lange  :  11.28  —  cryosiîOpiedHnsl'flc.anétiijiie  r  P.M.  lroiivélO'J"t. Lj 
saponiticalioii  par  NaOH  a  donné  NH'*  et  du  lieriKoate.  La  préM-mt 
d'uldéltyde  doit  probablement  être  aUribuûe  aux  opérations  l'iTei- 
tuées  ponr  séparer  les  composants  du  mélange  [un  peu  d'oxiu"' 
resté  dans  le  mélange  a  jju  également  donner  de  l'hydrazone). 

"i^  1  ce.  (le  100-1 15"  mélau^re  con  Miant  surtout  de  l'oxiiiie. 

3°  t. 5  ce.  s  118°  formé  de  beatuldcximeu.,  t.  verB30''(rryoflcopii' 
dana  Tac.  acéli'(ue  V.  M.  Iroiivé  119  odi;.  lâl),  enQii  il  ost  resiL'  m 
*/,  du  liquide  à  distiller  qui  aprè:^  exlraciion  au  CH"  chaud  m'U' 
reconnu  comme  lieiixaniide  T.  iâS"  iiluntlllé  par  la  saponJllcHln'n 
et  dosage  de  N  (N  0/0  trouvé  ll.flô  cale.  11,67). 

La  coudhe  aijiiouso  a  donné  de  Vartîe  T.  ISâ»  (N  0/0  trouvé  l^M 
cale.  4H,67)  et  uu  peu  de  produit  île  di5coinposilion  doniiiiiii  ii 
réai'tion  du  Inurel. 

Ou  a  donc  eu  las  tiioiiicd  ivsiiUiiIsh  IriO"  ipielle  que  soii  In  lon- 
gueur de  la  oliuulTi'. 

m.  —  Arlini,  df  remi  nu-dessus  de  1110". 

L'i'Xpi-rience  a  porté  sur  7  (^r,  de  mnliére  el  30  ce,  d  eau,  i-hniilH* 
durant  2  h  '/a  à  une  UunpiTfilure  iillaiit  de  160  à  2â0°. 

Les  Iraileiuenls  ont  él<'>  ensuite  les  mi^mes  ([iie  précédeiiimeul: 
l'on  a  eu  passant  sous  là  mm.  | 

1°  1  ce.  Hu-de.-^30Uâ  de  ISô"  formé  de  beiitnaitrile  soudié  d'oiitw 
(N  0/0  trouvé  12.05  i-alc.  i3..^9|,  donnant  pir  saponinciilion  " 
NaOH  ai]..  NtP  et  du  hanzoute  transformé  ensuite  en  au.  b*"- 
zoïqiie  r.  120°.  ^ 

f  l°°,ô  il  118,  se  concrélanl  par  un  germe  et  Tondaut  versM*&l 

c'est  de  lu  hmizolilovimâ-x.  ainsi  <pie  le  moulre  une  c -^J^ 

dans  lac.  acétique  (P-  M.  trouvé  1:^5.  cale.  ISl).  Eailn  i, 
environ  la  </i  du  produit  soumis  à  la  distdlatiQa  qui  s'i 
uusse  :  celle-oi  épuisée  au  CH'  bcui|tant  a  dogoé 
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tlanches  de  benzamide  f.  127*"  idenlifiée  par  ua  dosage  de  N  (N  0/0 
rouvé  11,55,  cale.  H  ,57)  et  saponificalion  à  la  soude  aq. 

Quant  à  la  solution  aqueuse,  évaporée  et  reprise  par  i^alcooi 
chaud  elle  a  donné  un  précipité,  qui  recristallisé  dans  l'acétone 
fond  à  131*  c'est  de  Vurée. 

On  voit  donc  que  dans  ce  cas  nous  avons  les  mêmes  résultats 
qae  précédemment,  encore  plus  accentués  par  la  diminution  de 
Toxime,  plus  ou  moins  décomposée  à  cette  température. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  rkcoio  oormale  supérieure.) 

H*  64.  —  Sur  la  formule  de  rôlatôriue  ;  par  H.  A.  BERG. 

En  1831,  presque  simultanément,  Hennell  (ij  et  Morriès  (2)  reti- 
rèrent de  l'élatérium,  substance  purgative  préparée  avec  le  produit 
d'expression  des  fruits  de  l'Ëchallium  élatérium  (cucurhitacéeb). 
tu  principe  actif  cristallisé,  Télatérine. 

Ce  corps  fut  de  nouveau  obtenu  par  Zwtnger  (îl;  en  1842. 
Ce  dernier  auteur  en  iU  l'analyse  et  lui  attribua  la  formule 
C*'H*»0'.  Voici  les  nombres  qu'il  a  trouvés  : 

Trouvé. 

■ ^        ^ — -— ^ •  (Inlrulé  pour 

1.  H.  C*'»H"'»0*. 

C 69.485  61K-292  08. % 

H 8.:2â5  8.208  8.0i 

() 2-2.290  22.rj00  22.98 

Il  est  à  remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui  se  ijroduit  d'or- 
dinaire, le  pourcentaj^e  en  carbone  est  supérieur  au  iiumi)re  théo- 
rique. 

D'autres  auteurs  se  sont  occn[M»s  de  réialérine  surlout  au  point 
de  vue  de  sa  préparation  et  des  réîuUions  colorées  permoltant  de 
la  caractériser,  mais  aucune  recherche  |>récise  n'a  rlé  l'aile  >ur  les 
dédoublements  et  les  réaction^  chimicpies  dr  ce  corps. 

Il  y  a  quelques  années,  ayant  eu  l'occasion  d(Mn'occn|K'r  dt'  cette 
qiiealion,  je'préparais  une  assez  «grande  (juantilé  (hîce  coi  j)s  t*tj«*  lus 
ainenéà  découvrir  que  l'élalérine  ne  préexiste  |)as  toute  ronnéedaiiï 
rKcballium  mais  s'y  trouve  à  l'état  de  }^lucoside(|uise(léboul)l(\  lors 
de  l'expression  des  fruits,  par  l'action  d'une  diastasi»  particulière, 
Télatérase  (4j  qui  existe  dans  d'autres  cucnrbitacées  (o 

ii^  Journ,  of  tbe  ftoy.  Institut^  18;M,  t.  1,  p.  '^ii. 
(*)  Edimb.  Med,  Surg.  Joura.,  I8.il,  l.  35,  p    S'.i'J 
[^  Ann  Pharm.  Cbem.,  \BM,  t.  43,  p   liîj'ô 
(4)  Bull.  Soe.  ebia.  [S),  18îi7,  t.  17,  p.  85. 
(^!  A.  F,  A.  S.,  se^sioi^  de  Paris,  1909. 
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MOIItBH  PH&SENTSS  A  LA  dOCI^Ê  CHIMIQUE; 
S  dernièretiienl  l'élude  de  l'élalérine  et  me  suiS' 
liaer  la  formule. 

ses  que  j'ai  railes  sur  celte  siibstanfe  ditTèrenlde 
■  par  un  pourcentagE;  eu  carbone  uu  peu  plus  Taibl 

C 6S.59  68.77  88.19    , 

H H. (Il  7.97  8.01    I 

O 2a. 36  33.30  28.11    ' 

nbres  s'accordeui  mieux  avec  la  Tormule  C**M*"C 

^wenger  i)uiai]u'il  est'[ionnul  de  trouver  un  peu  i 

B  que  n'eu  ex\ge  lu  théorie. 

ut  cps    i|  n'y  a  pas  de  doute  pos-ible  sur  le  rappor 

Uomesde  carbone  au  nombre  d'ulomes  d'oxy 

es  uuiiiient  pour  ce  rapport  en  moyenne  3.95.   Le 

indant  pour  rhydrojfène  est  compris  entre  5,5  ( 

m  ue  l'élalérine  sera  dèâ  lors  un  multiple  de  : 

multiple  5  correspond  à  la  formule  deZvvenperC«H>«0*= 
B  mulUple  6àC"H"09^il8.  le  multiple  7 à G"H'»'-*<'0  =  4t 
et  le  multiple  8  a  C^'H^O»  =  556. 

Certaines  expériences  m'avaient  donné  des  doutes  sur  l'e 
lude  de  la  grandeur  moléculaire  adoptée  par  Zwenger,  auss 
entrepris  de  délerininer  le  poids  moléculaire  par  les  met 
cryoscopiques  et  par  quelques  méthodes  détournées.  Une  difl 
se  présentait  pour  la  cryoscopie  :  le  corps  est  très  peu  soluble 
les  dissolvants  habituellement  employés  ;  seul  le  phénol  le  di 
presqu'en  toutes  proportions.  J'ai  dû  me  contenter  de  ce  d 
vaut  qui  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  lia  dissulvaiil 20,050  26,i24 

Poids  du  corps LOOiS  1,*&1 

Abaissenu-nt  observé 0»,87  0",75 

Ce  qui  avec  la  constante  74  donne 

Poi^ls  moléculaire 464  473 

Ces  valeurs  s'accordent  assez  bien  avec  le  multiple  7  en  C 
cjrrespond  au  poids  moléculaire  486-488. 

D'autre  part,  l'élatérine  réagit  sur  l'anhydride  acéti" 
donner  un  dérivé  acétylé.  En  employant  des  poids  cooni 
rine  et  d'anhydride  acétique,  puis  décomposant,  après 
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es  d*anhydride  et  titrant  par  la  méthode  de  Duclaux  Tacide 
que  formé,  j*ai  trouvé  pour  le  poids  moléculaire,  en  supposant 
cation  d'un  seul  radical  acétyle,  la  valeur  246  incompatible 
les  résultats  cryoscopiques.  II  faut  donc  admettre  la  fixation 
3UX  radicaux  acétyles,  ce  qui  donne  492  pour  le  poids  moIé- 
re  nombre  voisin  de  celui  qui  correspond  à  la  formule  en  C*®. 
montre  de  plus  la  présence  dans  réiatérinededeuxhydroxyles 
*ifiables. 

(dérivé  diacétylé,  cryoscopé  dansjTacide  acétique,  nfa  donné 
BU  lieu  de  570,  nombre  théori(|ue. 

ifîn  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  Télatérine  se  dédouble 
}rd  en  acide  acétique  et  en  un  corps  que  j'ai  appelé  élatéridine, 
i)le  dans  les  alcalis,  précipi table  de  ces  solutions  par  Tacide 
onique  et  ayant  par  suite  des  allures  phénoliques.  Le  dosage 
acide  acétique  formé  dans  cette  réaction  m*a  conduit  au  poids 
culaire  506. 

ir  l'action  ultérieure  de  la  potasse,  Télatéridine  se  transforme 
n  acide,  l'acide  élatérique,  donnant  un  sel  de  cadmium  conte- 
Il, 3  0/0  de  ce  métal.  Le  poids  moléculaire  de  ce  sel  est  donc 
n  de  1000  et  par  suite,  en  supposant  l'acide  monobasique,  ce 
ier  aurait  un  poids  moléculaire  voisin  de  445,  ce  qui  s'accorde 
re  avec  la  formule  en  C*^. 

îste  à  choisir  entre  C*®K^O''  et  C*®H*oO"^.  Le  pourcentage 
îspondant  à  ces  formules  est  : 

Calculé 

poDr  C««I1«0'.  pour  C««H*«0'. 

C 69.13  68.87 

H 7.81  8.19 

0 23.06  22.94 

hydrogène,  dans  toutes  mes  analyses,  n'ayant  jamais  dépassé 
0/0,  et  cet  élément  étant  toujours  déterminé  par  excès,  on 
que  l'accord  se  fait  mieux  avec  la  première  formule, 
résulte,  en  résumé,  des  diverses  déterminations  [)récédentes, 
l'élatérine  doit  être  représentée  par  la  formule  : 

G28H380T  . 

)  continue  l'étude  des  produits  dérivés  de  l'élatérine,  élatéri- 
et  acide  élatérique,  étude  rendue  très  pénible  i)ar  la    diffi- 
fe  de  purifier  ces   composés   qui   sont  tous  amori)lies  et  non- 
tils. 


EifTttwn^  '«es  arwiit^  pit4-'»:-ii-- 
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Sar  U  combuUoa  4t  rsettyièns  par  l'aiygène 
RICBEAO-BBADPBÉ  'C.  B..  t.  t42.  p.  IfT?.  1>.I.1»06^-1.1»- 
Irur  k  i-rin*MtUi  nnn  la  tlauime  ila  Hialunesy  oxT-«rél}1Mp!l 
{iD  liiiMtit  diiiit  i'air  ilP!i'|iiaDtiléâiioUblpeffox')»eet  «le  na^MA 

ftnr  rtxlttcBC*  <1m  lalfiirM  de  pbotphon:  H.  G1BAI  iC.f. 
1. 143,  !•■  WaH;  IS.Z.IWOQi.  —  L'auleura  délennioê  les  poniUA 
fuKi»»  ft'*i(itr  «uiriti  de  mélanges  de  S  el  P.  |iréalali]€i»ral  rJ 
varetOO"'!»  rucyjii  fl  i>rovfli(uer  !a  coiah'mutS'Oa  (les  di 
lo'idi».  IjR  courbe  conAlniite  en  pr«flapl  comme  ahËri^sf!<  les 
(|«  fuHtod  VI,  comme  ordonnées,  les firopoHions  -le  «.oiirre  dml 
»iftlBii[(«  i>r*t(enle  4  iiiaxitns  :  +167»,  -f  «96*.  +«*•  et  +SI4*f 
«orri»pond«nt  buk  BuKures  F*S".  H*B>.  P*ss  et  [«S*.  Elle  priori 
auHi  4  minima  :  — 40",  -f-W*.  -t-280»  et  -f-ïiS"  t\m  corrrepomUli 
il  (II'»  l'iiiiTiiijiii-»  <lii(il  li's  ('om|iosilions  sont  voisines  de  «ItMi 
'In'jiiiniKTil  li-M  K-iKur.-*  I'»S,  l'S.  PS*  et  PS».  n.  mHyiirs. 

Kucherches  nur  les  combinaisons  halogénées  des  borates  ds 
baryum  et  de  strontium;  L.  OUVRARD  [C.  R.^  t.  142,  p.  ^1: 
ifi.  i .  iUlKi).  —  Lt)  i-erroiiliïtHemeiit  lent  d'un  mélHn^e  Ton-lu  d'anh. 
Iioriijiie  fit  tle  SrUl*  née.  fournit  de  petites  aip.  peu  altérables  pw 
l'onii  ini^mi)  ehaiulu  ut  par  l'ac.  acétique  et.,  répondant  à  la  Tormult 
r>IJ»t)»,aSr(J.SrGl*. 

l.ori«([u'û[i  ujoiite  de  l'oxyde  do  strontium  su  mél.  préoMml 
iIaum  une  pro|>arlion  cjni  ne  dépasse  pas  1  moléo.  pour  1  moléc> 
d'iiiih,  liorii|Uti,  on  uhtiont  li^s  mêmes  crisisux  plus  dévelOppi?< 
MtiJM  ni  l'un  uuffmunle  la  ({uuntité  d'oxyda,  on  obtient  de  tarifes It- 
iniill«N,  plu»)  ulti^rubli's  par  l'eau  (|ue  les  crislauxprécédenis, eiqui 
\w  pniivcnt  lUro  isoiét'S  ipi'h  l'aiiio  d'un  tour  de  mnin  parliculier. 
Cbt*  lamellos  l'epréHentont  le  borate  B*0^.5r0,  elles  sont  sol.dani 
l'uc.  nctïtiipm  dilué.  Koiis  rtirtion  de  IVau,  elles  se  transrApn^j 
ou  lionite  liydrntt^  M»05,Sr(),2H»0. 

Kn  auKUientiiiit  la  proportion  de  SrO  jusqu'à  S  moléc, 
isoler  le  lioruto  B*()',2SrO  en  prismes  que  l'eau  Irai 
bondit  liydnUt^  BVP.SrO.iHsO.  En  employant  SrBr»,oi. 


w«teDfSnîéo6'0*,8SrO,8iBr*  et  les  mêmes  borates  que  précé- 
demment. 

I^  har^'uin  fournit  des  produits  absolument  anaIo<^ues  aux  pré- 
céûenis. 

l^s  iodures  de  Ba  et  Sr  ne  donnent  pas  de  composé  iodé. 

H.    MARQUIS. 

Préparation  électrolytique  de  rôtain  spongieux  ;  D.  TOH- 
I4SI  (C.  R.,  t.  142,  p.  86;  8.1.1906). 

8nr  le  siliciure  caivrenx;  Em.  VI60UR0UX  (C.  /?.,  1. 142, 
p.  87;  8.1.1906). —  L'auteur  a  préparé  un  siliciure  cuivreux  cris- 
\k\\m  en  Tondant,  dans  une  nacelle  de  porcelaine  revêtue  intérieu- 
rftnenl  de  silice,  un  mélan^ce  de  10  p.  do  silicium  et  90  p.  de 
cuivre.  La  nacelle  était  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  parcouru 
par  un  courant  d*hydrogène.  Le  culot  formé  renferme  4.3â  de  Si 
libre  donton  le  débarrasse  par  une  lessive  chaude  de  soude  à  5  0/0. 
Leré^du,  lavé  et  séché,  répond  à  la  formule  Cu^Si.  Cet  alliage 
pnhente  l'éclat  métallique,  il  est  dur  et  cassant.  Sa  couleur  est 
Uinc  d'argent,  mais  il  se  ternit  rapidement  et  passe  au  Jaune  pâle 
Maa  rouge  brique.  Fondu  dans  Thydrogène,  il  donne  un  culot 
UtQc  d'argent,  brillant,  sillonné  de  stries  cristallines.  Sa  densité 
lO» est  7.48. 

Les  ac.  chlorhydri(|ue  et  fluorhydrique  agissent  à  peine  sur  le 
ftiliciure  cuivreux.  L'ac.  SO*H*  conc.  et  chaud  Tallnque  assez  faci- 
lemetil.  t/ac.  nitrique  étendu  Tattaque  fficilement  ot  complète- 
otent,  surtout  à  chaud.  Les  solutions  alcali*  es  n'ont  qirune  action 
faible,  même  à  chaud.  Le  chlore  sec  atluqiio  le  siliciure  avant  le 

rouge.  R.    MARQUIS. 

Hédaction  des  chlorures  d'argent  et  de  cuivre  par  le  cal  - 
eiam;  L.  HACKSPILL  (C,  /?.,  t.  142,  p.  89;  8.i.iU06>.  —  En 
chaulTaut,  dans  un  lube  de  poicelaiue  vide  d'air,  une  nacelle  do 
fer  contenant  des  proportions  variables  de  chlorure  d'ar^^^ent  et  de 
tournure  de  calcium,  Tauteur  a  obtenu  des  alliages,  dont  le  plus 
riche  eu  Ca  contenait  45  0/0  de  ce  métal.  (le  dernier  alliage  était 
B|K)Dgieux;  ceux  contenant  6.8  et  13.3  0/0  de  Ca  étaient  homo- 
Rèiies.  En  opérant  dans  un  creuset  de  fer  bras((ué  à  la  magnésie 
^  fermé  par  un  couvercle  à  vis,  avec  un  mél.  de  75  gr.  AgCl  et 
Mgr.  Ga  chaufTé  au  rouge,  on  obtient  un  culot  cassant  contenant 
16  m  de  Ga. 

Les  alliages  Ag-Ga  sont  gris,  leur  cassure  est  cristalline,  on 
peut  les  pulvériser  facilement.  Chauffés  à  Tair,  ils  s'oxydent  avant 
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liaufTé  dans  le  vide  vers  900*,  l'alliage  richaJ 
I  'idemiint  en  Ag  ;  si  l'on  chsufTe  trop  fort  o 
1  ar     nt  Ini-miimy  se  volatilise.  ' 

<.s  ce    itliageg  sont  attaquée  à  froid  )iar  l'eau.  L'ai 
45  0/0  lie  Ch  B6t  atlnifué  Ienlenic;nt  par  l'akool  à  95  0/0  b 

En  0|><^nint  avec  Cu*G|i,  l'auteur  a  oblenu  un  alliage  Cu-Caii 
180/0  de  Ch  bous  Tonne  A'un  cuiot  jaune  orangé  très  cj 
iaitaot  en  m  re  i  0/0  eov.  ào  Si.  Los  propriétés  de  cet  alliage  sut 
comparables  à  celles  de  l'ulliage  d'argent.  h.  M*injtis. 

Sur  un  siliciure  de  tboiium  ;  0.  HONIGSCHHID  i  C.  H.,  t.  lU. 
p.  157;  15.l,1906j,  —  Il  purail  iiupossible  d'arriver  à  un  Mliciurv 
du  tliorium  en  réduisant  l'oxjde  de  ce  métal  parle  silicium  m 
foui-  électrique.  La  réduction  est  incomplète  et  l'excès  d'oxyde BS 
peut  i^lre  séparé.  Le  siliciure  de  thorium  a  été  chlemi  âoilSB 
cIiuiiIThuI  vers  1000'  un  mélange  de  silicium,  delhoriuin  etd'aluaà- 
niuin,  rïuileti  ohttulTuDt  vers  lâOO°  un  mélange  de  15  gr.  defluonm 
double  de  Tli  et  K.  60  gr.  de  fluosilicale  de  K  et  50  gr.  d'AI,  Apr^ 
refroidissement  leni,  il  reste  au  fond  du  creuset  un  culot  d'nlumi* 
ijiuiQ  rempli  dt9  cristaux  lamellaires  quadratiques  qu'on  isole  pK' 
un  traitement  h  la  potasse,  qui  dissout  Al  et  Si  en  excte.  Le^linj 
ciiire  de  tliorium  est  en  laruelles  quadratiques  dont  la  coulaurct 
l'éclat  gras  rappellent  le  graphite  très  pur.  Sa  densité  à  W 
est  7.96. 

L'hydrogèDe  ne  l'attaque  pas  au  rouge.  Le  fluor,  Ci,  Br,  1  l'iL- 
taqueut  à  des  temp.  diverses.  11  brûle  dans  l'oxygène  ;  s'enilaioiiH 
à  l'air  au  rouge  lorsqu'il  est  finement  divisé.  11  est  également  alU* 
que  avçc  incandescence  par  les  vapeurs  de  8  et  Se  ainsi  que  pat 
HCIau-dessous  du  roujre. 

Les  hydracidea  le  dissolvent  lentement  à  froid,  rapidement! 
.chaud.  11  se  dissout  lentement  dans  NO'H  et.  ou  conc.  et  plus  dit 
flcilement  dans  SO*H*  conc.  Les  sol.  alcalines  ne  l'altèrent  pi&, 
mais  tes  alcalis  fondus  l'attaquent  avec  incandescence. 

L'analyse  assigne  à  ce  siliciure  de  thorium  la  formule  Tl.Si*. 

H.    «AHQltlS. 

Sur  un  alliage  de  thorium  et  d'alutninium  ;  0.  HONlCSCBHiS 
(f:.  //.,  l.  142,  p.  580;  29  l.lHOCi.  —La  réduction  de  l'oxytif  df 
thyriuui  par  l'aluminium  au  four  élwlrique,  In  combinaison  d 
de  l'aluminium  et  du  thorium  dans  le  vide  h  haute  teuip.  «'  ' 
diictinn  par  l'aluminium  du  fluorure  doidile  de  Th  et  K  p 
do  préparer  un  alliage  de  thorium  et  d'aluminium  cri 


EXTRAITS  UB^  M^OIRES  FRANÇAIS.  441 

pies  aig.  prismatiques  hexagonales,  possédant  la  couleur  et 
iat  métallique  de  Taluminium  et  dont  la  composition  répond  à 
brmule  ThAI'. 

2es  cristaux  brûlent  dans  le  fluor  et  le  chlore  et  sont  attaqués 
'  Br  et  I  sans  incan>)escence.  Inaltérables  à  Tair,  ils  s*oxydent 
rouge  et  brûlent  avec  éclat.  Ils  sont  attaqués  partons  les  acides 
léraux.  I.«e3  sol.  alcalines  sont  sans  action  sur  eux,  mais  ils  sont 
fdés  avec  incandescence  par  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins 

iduS.  R.   MARQUIS. 

ïa  noQTeaii  t7pe  de  composé  dans  le  groupe  des  métaux 
m;  CMATIGlIOll  et E. GAZES  (C./?.,  t.l42,  p.  83;  8.1.1006). 
Le  chlorure  de  saroarium  SmCl'  peut  être  réduit  :  soit  par 
ydrogène,  à  une  temp.  assez  élevée,  soit  par  le  gaz  ammoniac, 
itpar  l'aluminium.  Dans  tous  les  cas,  le  produit  de  la  réduction 
i  constitué  par  du  chlorure  samareux  SmCl*,  qui  se  présente 
U8  la  forme  d'une  masse  cristalline  brun  foncé,  dont  la  poudre 
i  rouge  brun.  Au  microscope,  la  poudre  parait  rouge,  transpa- 
ate  et  cristalline.  Sa  densité  est  de  3.687  à  22*".  Le  chlorure  sa- 
ireux  est  insol.  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène, 
chloroforme,  la  pyridine,  Talcool.  Il  se  dissout  dans  Teau  en 
onant  une  liq.  rouge  brun  très  foncée,  mais  en  même  temps  il  y 
légagement  d  hydrogène  et  décoloration  avec  formation  d'oxyde 
sainarium  insoluble.  L'hydrogène  et  le  gaz  ammoniac,  dans  les 
iditions  où  ils  réduisent  le  chlorure  samarique,  sont  sans  action 
*  les  chlorures  de  néodyme  et  de  praséodyme.        r.  marquis. 

[•es  sulfates  des  métaux  rares;  Camille  MATIGNON  (C.  /?., 
142,  p.  276;  29.1.1906).  —  L'auteur  a  déterminé  la  chaleur  de 
malien  des  sulfates  de  La,  Fr,  Nd,  Sm  en  mesurant,  d'une  part, 
chaleur  de  dissolution  des  sulfates  anhydres  dans  l'eau  : 

Cal 

(SO^M^a  sol.  +  Aq  =  iSo*)3I^2  diss +'àA,ij 

(SU*.3pr2  sol. -}- Aq  =  (SO^)3Pr2  diss 4ï^^,0 

(SO VNd2  sol.  +  Aq  =  (SO'«)3N.i2  diss -f  36 . 5 

<SO*}3Sm2  sol.  +  Aq  -  -  (SO'*)3Sm2  diss +'ÎSri 

lulre  part,  la  chaleur  de  dissolution  des  oxydes  dans  SOMi^  et.  : 

Cal 

UHP  sol.  +  3SO»H2  diss.  =  (SO^La'  diss +111,0 

PrK)î  sol.  +8SO*H2  diss.  ^  (SOyiV^  diss 0-100,5 

NdKP  8ol.+3S0*H2  diss.  ~  (S()'')3Nd2  diss. . . .  ;-106,4 

^mHP  sol.  +  SS0*H2  diss.  =  (S0*)'^Sin2  diss. . .  --  9'7,4 
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le  ces  DhilTr^:^  les  reiatiocis  guivanles  :  -^^^^^^f 

ool. -t^  La^Oa  soi.  i^(30»)SUï  8ol. -f  SH^O  sol l^Ê 

^^         sol. +Pr'Oî9ol.  — iSCj^Prïsol.  +  SH'O  sol ^H 

II-  BOl.  +  NdiO-'  soi.  =  lSa*l3Naï  sol.+SHiQ  soi «ff 

'  sol.  +  Sm^OS  Eoi.  =  (SO»)3Nd5  sol.  +  A H=0  sol Itî,* 

L'»iiteiir  compare  ensuite  les  qiianlilés  île  chaleur  Q|  et  Qjiip' 
portées  à  'les  quantités  de  aulTale  contenant  deux  viilunces  darél*- 
ment  mélallîque  et  i-Qssortant  des  éi|iialions  suivHntes  ; 

SO'Hï  sol.  +  M0  soI.  =  SO'MboI.  +  H3Ûso1.  +  Qi, 

so^  sol. -^^f^  c;ni  =so*Maoi.  +  u!. 

Il  étaliiil  cclta  coinpa  i  les  qualre  métaux  éludidtet  I 

le  calcium,  le  baryum,  ic  i,,u....i,  l'orgent,  Il  en  déduil  4ue  I»  l 
po'Htâ  correspondants  dans  les  courbes  de  dissociation  en  syslène*  ' 
monovariants  des  sulfates  de  lanthane  et proséody me,  d'une  pnrl.*l< 
néodyme  et  de  samarium,  il'auti-e  pari,  doivent  présenter  un  éiwt 
de  température  de  70"  à  80°.  n.  «\rtgiis, 

Sur  les  iodomarcu rates  de  calcium  ;  A.  DOBOIN  i  '.'.  H.,  i.  141, 
p.  S95;  tS.S.1906J.  — Un  dissout  dans  l'eau  tiède,  altt^rnativemral) 

et  jusqu'à  reTiis.de  l'iadnre  de  calcium  et  du  biiodure  de  niurriire.  ' 
en  lerminsnt  par  un  léger  excèr.  diodure  de  calcium.  La  liqueur 
ohtenue,  dont  la  densité  à  15°, 0  est  de  S  .89,  laisse  déposer,  psr  us  , 
refroidissement  de  quelques  deg^rés,  des  cristaux  janaes,  voluoi- , 
neux,  très  dil^liquescents,  dont  l'analyse  conduit  s  la  formule 
C8l«.l,3Hgl*.12,3H»0.  La  densité  à  0- de  ces  cristaux  est  S.!58 
à  3,337.  ils  sonl  solubles  dans  im  certain  nombre  de  liquides  orgt- 
rdques.  Les  eaux-mères  du  sel  précédent,  refroidies  à  0°.  Isiss$fll 
déposer  de  peils  cristaux,  moins  déliquescents  que  li's  précédenUi 
ayant  pour  formule  Cal*.5Hgl*.8H*0.  Si  l'on  n-froidit  la  sol.  *B- 
de>sous  de  0°,  ou  voit  apparaître  de  lun^s  prismes  accolés,  striit 
dans  k  longueur,  dont  la  formule  est  3Ul».4HgI»,24H*0;  !«  den- 
sité de  ces  denuera  crislaux  esl,  à  0",  3,56  â  3.66.  Les  deux  der^ 
niers  iodoinercurales  sont  décomposés  par  l'eau  avec  formation 
d'iodure  [nercuricjue  rou^e.  Ils  sont  solubles  dans  quelques  liipiidef 
organiques.  h.  marquis. 

Sur  lea  conditions  d'hydrogénation,  par  les  métaux  tinnii* 
niums.  de  quelques  dérlTés  halogènes  des  carbures 
Préparation     des    carbures    éthyléuiques    et    formel 
E.  CHABLAY  W,:.  /î.,  1.142,  p.  it;l  ;  M.l.lOOfi).— Voy. 
I,  33,11.  l'J'^- —  l.'autfur  a  éluilii-  l'action  des  inélaux-i 
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sur  les  (iér.  dihalogén^s.  Le  sens  do  la  réaction  varie  avec  la  forme 

du  dérivé  halogène. 

Avec  les  corps  du  type  chlorure  d'éthylène,  le  sodammoniuin 

agit  par  son  métal  pour  enlever  le  chlore  et  donner  le  carbure 

CH«Cl 
élhylénique    i  -f  2NH3Na  =  2NaCl4- 9NH3  +  G»H*. 

C«H*Gi 

li  en  est  ainsi  avec  le  chlorure  (rélhylène  lui-même  et  avec  les 
bromures  de  propylène,  de  pseudobutylène  et  d'isobulylènc.  Le 
bromure  de  triméthylène  Iburnit  du  Irimélhylène. 

Avec  les  corps  du  type  chlorure  d'éthylidène  (ciilorures  de  mé- 
thylène, de  propylène,  chloracétol),  le  sodammoninm  agil  comme 
hydrogénant  et  donne  le  carbure  satui  é  correspondant.  Toutefois, 
des  réactions  secondaires  donnent  lieu  à  la  formation  d'une  cer- 
taine quantité  de  carbure  éthylénique.  r.  marquis. 

Obsenrations  an  sujet  du  composant  C(OH)  des  alcools  ter- 
Uaires;  L.  HEURT  (C.  /?.,  t.  142,  p.  129;  15.i.l906j.  —  Dans 
ce  mémoire,  l'auteur  étudie  Tinfluence  des  substitutions  sur  les 
caractères  spécifiques  de  Thydroxyle  alcoolique.  Prenant  comme 
critérium  Faction  de  Tac.  chlorhydrique  et  celle  du  chlorure  d'acé- 
tyle,  il  montre  que  les  alcools  tertiaires  ont  les  analogies  les  plus 
voisines  avec  les  bases  alcalines  minérales.  Il  monire  ensuite  que 
c^s  analogies  diminuent,  que  le  caractère  de  <r  base  liydroxylée  » 
s'atténue  chez  Talcool,  soit  lorsque  les  groupements  carbonés  voi- 
sins portent  des  substitutions  négatives  (Cl,  Br,  GN,  GO^C^HS), 
soit  lorsque  le  groupement  C(OH)  porte  1,  2  ou  ^  hydrogènes  (al- 
cools secondaires,  alcools  primaires,  alcool  méthyliijue),  ou  bien 
i  atome  d*oxygène  lacides).  Il  met  à  ce  propos  en  parallèle,  d'une 
façon  fort  intéressante,  les  propriétés  de  l'acide  acétique  et  de 
l'alcool  éthylique  au  point  de  vue  de  lour  action  sur  le  sodium, 
l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  d'acélyle. 

Partant  de  cette  définition  que  les  alcools  sont  les  bases  by- 
(iroxylées  formées  par  le  carbone,  l'auteur  conclut  ^\\u^  les  alcools 
tertiaires,  dans  leur  représentait  le  plus  simple,  le  triméthylcar- 
binol,  constituent  le  type  parfait  de  la  fonction  alcool. 

H.   MARQUIS. 

Sur  raddition  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'oxyde  d'isobuty- 
ltae{CH3;«-C— CH3;  L.HENRY  (C.  /^., 1. 142,  p.  493;  26.2.1906). 


Y 


*•  L'oxyde  d'isobutylène  s'obtient  en  traitant  par  la  potasse  sèche 
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,e  a  ^u*p.C(OH)-CH*Cl  qui  so  pnïpare  eHenn^ 

trailanl  le-  bromure  du  mélliyimagnésiuui  par  IkF. 

„..„  trée  ou  le  chloracélate  d'tiUiyle. 

L'ox^„.  o  I  Msbutylèiie  se  combine  éiier)?iquemenl  bvci-HCI.«A 
gazeux,  soit  ea  sol.  concentrée  pour  tlonoer  la  chorbyilrint  f 
*^!J,>CCI-CH*-ÛH. 

LeB  deux  clilorliydrines  *  ol  p  aonl  des  liquides  un  gieuépiit, 
d'odeiii-  BRr^able.  L"a  bout  à  ise'-ias-  et  fond  a  — 20';  la  ?  baat 
h  132*-183'  el  est  incongelable.  Elles  se  dissolvent  toutes  dmii 
dans  l'acide  chlorhydnipie  f""-"'-  mais,  si  l'on  chautTe  vers  flO*, 
alors  que  la  ctdorliydrine  p  '-  inallérée.  la  clilorhydrine  ■ 

se  sépare   à   l'étal  de  chlon  jbutylt^ne  (CH»»«=OCI-CH'tt 

bouillant  à  108°- 109°.  Le  meiange  gilrosuirtinque  iif  vol.  SO*H*. 
l  vol.  NO*H  conc.)  dissout  les  deux  ililorliydrines.  mais  alomqu* 
t'a  reste  dissoute,  lu  ^  se  sépare  bienlAt  h  l'étal  d'étlier  nitrîi|uc.  Lt 
chlorhydrinc  «  est  peu  attaquée  par  l'ac.  nitrique  îi  froid;  la  J,  M 
contraire,  est  oxydée  à  la  lemp.  ordinaire. 

Eiiiln,  la  chlorhydrine  p,  traitée  par  NO'H.  se  transforme  aii*- 
ment  en  éther  nitreux,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  chlorhydrine  ■■ 

L'uuteiir  uomple  se  servir  de  ces  laits  pour  résoudre  In  question 
de  In  llxnlion  de  Vac.  byjiocb!oreu\  sur  risobulyli.'tn*. 


Dérivas  asymétriques  de  l'hexane-diol-t  .6;  éther  diétbj- 
liqoe  et  diiodnre  de  l'heptaaediol-1.7;  R.  QIONNEAD  ('■'■  A-< 
(.  l«,p.  91  ;  8.1.1906).  — Appliquant  la  méthode  de  M.  Hainoael, 
l'auteur  a  transformé,  par  le  gaz  bromhydrique  à  froid,  la  diétti)- 
linu  de  l'hexane-diol-i  .6  en  élhoxybromoliexane-l  .6  : 

La  réaction  est  d'ailleurs  complexe  et  fournil,  en  outre  du  produit 
cherché,  le  dibromure  correspondant,  oinsi  que  le  glycol  heiHiué- 
Ibylénique,  en  même  lenipa  ipi'il  reste  de  la  diélhyline  non  altérée- 
La  brumuéthyliiie  bout  à  1210-1213°  sous  35  mm.  On  la  translonne 
ou  iodélhylitie  par  Nai  eu  sol.  alcoolique.  L'iodélhyline  bout  i 
laH'-taS"  sonsSri  mm,;  (/"  --=  1.37U;  elle  peu  l  être  aisément  sé- 
parée de  la  diélhyline  qui  bout  ii  1 12°  sous  la  m^me  pressio" 

Le  dérivé  ma-fuésien  de  l'iodélliyline,  traité  par  ICH* 
donne  is  diéllioxj-heplone-l.l .l'm.  incol.à  fdeurde  fruits. bo 
à  iW  sous 35  mm.,  à  225° sous  la  pression  ordinaire,  d" 
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3iauflré  avec  HI  à  IQO*',  le  dielhoxyheptane  donne  le  diiodohep- 
âne-!  .7,Hq.,  bouillant  à  iTS"*  bous  20*',  se  solidifiant  dans  un  méU 

éfrigérant  en  une  masse  crist.  încol.  f.  vers  0°  ;  t/g  =  1 .943. 

H.    MARQUIS. 

Condensation  glycidique  des  aldéhydes  avec  Tôther  a-chlo- 
Dpropionique ;  6.  DARZENS(C.  R.,  t.  142,  p.  214;  22.1.1906). 
-  Les  aldéhydes  grasses  ont  été  condensées  avec  Ta-chloropro- 
ûonate  d'éthyle  pour  former  des  élhers  glycidiques  a  ^  disubstitués 

lu  type  R'CH-C^QQiQtpjft.  Les  rendements  sont  faibles  (20  à 

O 

W  0/0).  La  saponification  de  ces  éthers  donne  des  acides  relative- 
ment stables  dont  la  décomposition  pyrogénée,  fort  complexe,  n'a 
pas  permis  de  préparer  des  cétones. 

Les  aldéhydes  aromatiques  se  condensent,  au  contraire,  avec  de 
très  bons  rendements.  Les  acides  glycidiques  obtenus  se  décom- 
posent nettement  en  CO*  et  en  cétones  du  type  R-CH^-CO-CH*. 

Hétb,  aL-méthyl'^-phénylfjIycidique  est  liq.  et  bout  à  153°-i54* 
sous  18  mm.  Uéth.  'x-méthyl-^'anisylglycidique  bout  à  189°-190° 
sous 20  mm.  Vétb,  a-méthyl-^'pipéronylfflycidiqiiehout  à  205°-210'* 
sous  15  mm.  Wéth,  d-méthyl-^-furfnrylglycidique  bout  à  150**- 151° 
sous  30  mm.  Ce  dernier  élh.  a  élé  transformé  en  furfurylacétone 
C*HH)-CH«-C0-CH3,  liq.  incol.  bouillant  à  179°-180°  et  ayant  une 
odeur  de  raifort,  sol.  dans  HCl  et.  de  I  vol.  dVau.  Semicnrbazouc 
f.  à  173*-i74*,  oxime  liq.  bouillant  à  135*»-140'»  sous  25  mm. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  soudure  synthétique  des  acides  amidés  dérivés  des 
albumines;  L.  HUGOUNENG  et  A.  HOREL  (C.  /?.,  t.  142,  p.  48; 
M.  1906).  —  L*urée  symétrique  de  la  tyrosine  : 

002  H 

/NH-GH-CH^-G^H^-OH 
G0< 

\NH-GH-GH2-G6H'*-0H 

I 
C02H 

a  été  obtenue  en  traitant  à  froid  une  sol.  aqueuse  du  sel  de  soude 
delà  tyrosine  par  COGl*.  Elle  forme  un  ppté  blanc  qu'on  lave  à 
l*eau,  dissout  dans  Talcool  et  reprécipite  par  l'eau.  Les  flocons 
obtenus,  desséchés,  donnent  une  poudre  blanches  brunissant  vers 


!UCTHAt:iU  UBâ  HiUlUllUfti  KhaVÇA^ 
Ll  e>i  se  déconi[iuâ8iiI  a  310*.  hv  réartiTile  Milloa»- 
cn  rouge-  L'urée  mîxio  pliùoyliijiie  t}«  la  tyro-tocii 
Q  iriitanl  à  0*  utie  sol.  aqueuse  d«  tyroMitut^  de  sodim: 
par  I  luoiéc    l'isocysnBtc  de  phényle.  en  a^itnnt.  H  se  Tarnieileti 
diph<!-nyliirée  qu'oQ  sépare  par  fîllralion;  l'iirétf  mixUf  esl  pptét 
par  un  acide.  On  la  purïtle  par  deux  ou  trois  dissolutions  dans  IN 
aloalis  suivies  de  i>ption3  par  un  acidu;  on  Lormine  par  une  ch^ 
tullisulion  dans  l'alcod.  Poudre  uristalliiie  blanche  f.  à  l'J4>  ee  (t 
diitioinp-,  très  peu  âol.  dans  l'eau,  plus  sol.  daus  l'alcool;  donne  U  ' 
réaction  de  Millon.  n.  ii.iiiqi;is. 

Sur  les  pouvoirs  rotatoirns  des  faexabydrobenzylidène  el 
œnaatbylidénecamphres  e  irs  dérivés  saturés  corr«B- 

pondants,  comparés  aux  '  .,  ouvoirs  des  benzylidene  el 
beDzylcamphres;  AHALI  i  HARCH  i.C./f.,  1. 143.  p.  316; 
b.i.l'dOG).  —  L'bi-xaliydrohcmyliuèaecamphra  a  éti^  {<réparé  » 
ciiiiKli.-ii^aut  le  campbnt  sodé  avec  l'ald.  hexahydiobennoiipie.  U 
forint;  de  çros  crislaux  incolares  f.  à  49"  très  sol,  dans  i'élh«  rt  ; 
l'éllier  de  pétrole.  Son  liydrogi-iiulion  i-ar  l'amal^Hiue  de  Na  bEO/Q, 
en  Bol.  alcoolique  donne  \' Iwxniiydfoîfmylcaaipbre,  liq.  boadllBi 
k  lOâ*  sous  S4  inm. 

Viitiiaiilliyleiimphre  a  été  obtenu  en  Fatsanl  agir  l'iodiire  d'Itep* 
tyle  normal  sur  le  caui|ilire  sodé.  II  est  liquide  et  bout  r  190* sou» 
25  iniu,  pour  le  iriiiisforiner  eu  (pnanihyhdènecamptire.  on  le 
traite  par  le  brùtiie  nu  B..M  ft  l'on  chiiulTe  le  produit  brom^.  M 
au  carbonate  de  soude,  avec  de  la  diélhyluniline.  L'œrtuiil/iylidéBt' 
cuniphre  est  liij.  til  bout  à  ISO^-lr^^"  bOiis  SO  mm. 

I^fOS  pouvoirs  rolaloites  dy  ces  composes,  coiuporés  à  ceuï  A» 
bere/ylidèiiu  et  bmuytcuinphre  âonl  tes  suivonls,  pris  à  15°eQ9BL 
alcoolique  ; 

HL.n!i;liilèiiecain|.liri' [«I,.  =  +425-11' 

lleMihj'JrubeiigjlLilèiieuuuii'liiL- -f  131,3!! 

IKi))tiilliïli<li.'iio<;iiiii[)lii*e.. -i-l3i<,i0 

ItenKy  unmiJlirp |»]_=  +  t  ii^uO 

He]i.>ihyitriibenEyluniu)ihrc -4-  55,07 

(Ki»aiilhj-lciiniphi-e +  îd .  13 

On  voit  1"  que  les  pouvoirs  rotaioires  des  nouveaux  cum|)OséB 
sont  de  beaucoup  inférieurs  s  CfuX  des  dérivés  benzéiiiqnescor' 
rcspondants;  t'  que  la  rotalion  des  dérivés  alcoylés  salures co 
nue  à  relier  iiirérieure  à  celle  des  'lérivés  non  calurés  aux< 
ils  se  rattacbent;  3°  que  U  nature  des  cbaines  latérales  eal 
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WSC*H",  qu'elle  soit  cyclique  ou  aliphatique,  ne  semble  pas 

édifier  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire  dans  les  deux  séries 

spectives. 

Il  faut  en  conclure  que,  dans  le  benzylidène-camphre  et  dans  ses 

lalogues,  comrae  dans  les  benzylcainphres.  c'est  le  caractère  non 

ituré  du  noyau  benzénique  qui  exerce  s  )n  action  sur  rélévation 

u  pouvoir  rcla loi re'de  la  molécule  asymétrique  à  laquelle  ce  noyau 

Stfixé.  R.    MAHQUIS. 

Proportionnalité  directe  entre  le  point  cryoscopique  d*nne 
tu  minérale  de  la  classe  des  bicarbonatées  et  la  composition 
le  cette  eau  exprimée  en  sels  anhydres  et  en  monocarbo- 
lates;  Lucien  GRAUX  (C.  R.,  1. 142,  p.  166;  15.1.1906). 

Sur  Tezistance  des  bicarbonates  dans  les  eaux  minérales, 
itsnrles  prétendues  anomalies  de  leur  pre>sion  osmotique; 
UC.  MAILLARD  et  Lucien  GRAUX  (C,  H.,  t.  142,  p.  404; 
I2.2.1906\ 

Rôle  de  la  matière  organique  dans  la  nitrification  ;  A.  HUNTZ 
eiE.  LAINE  iC,  R.,  1. 142,  p.  430;  19.2. 1906).  — Des  observations 
Mies,  il  résulte  :  1°  que,  sous  la  tonne  (riiumus,  la  matière  orji^a- 
oique,  quelle  que  soit  son  abondance,  nVnlrave  pas  la  nîtrirtealion; 
elle  lui  est  plutôt  favorable;  2**  que  cette  abondance  n'est  cepen- 
[iam  pas  une  condition  indispensable,  jniisque  des  terres  pauvres 
peuvent  être  «graduellement  amenées  à  une  nitrificalion  intensive; 
^que  la  matière  humique  paraît  agir  favorablement  sur  la  multi- 
plication des  organismes  et  que,  d'une  manière  géné^'ale,  une  terre 
-Si  d'autant  plus  chargée  d'organismes  actifs  et  plus  apte  à  entrer 
6u  nitrification  rapide  qu'elle  contient  plus  d'humus. 

R.   M.VHQUIS. 
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Les  Nouveautés  chimiques  pour  1906,  [mv  C.  POULENC,  docUur 

es  sciences.  1  vol.  in-S  de  314  |>ages,  avec  203  figures:  ^  fr. 

Librairie  J.-B.  Bailliôre  et  flls,  i9,  me  Hauleleuille,  Paris. 

M.  Poulenc  con&erve  dans  son  ouvrage  ie  même  plan  f^iiért) 
que  les  auuées  précédentes. 

Dans  le  premier  chapitre  sont  rangés  les  appareils  de  physique 
qui  s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  comme,  par  exemple, 
ceux  qui  sont  destinés  h  la  détermination  des  deusilés,  dt's  hautes 
températures,  etc.  Signalons,  en  particulier,  un  nouveau  tli'^posilil 
pour  la  déiermiiialion  du  poids  spécifique  des  substances  eu  poudre, 
les  appareils  de  détermination  du  la  porosité  des  miilénaiix  ils 
construction,  un  nouveau  pyroinètre  thermo-électrique. 

Dans  le  second  chapitre  se  trouvent  réunis  tous  les  appareils  ils 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  lu  diapoaitionel 
da  nature  k  faciliter  les  opérations  longues  et  Taslidieuses.  O&f 
trouvera  décrits  de  nouveaux  brûleurs  s  gaz,  d'ingénieux  régu- 
laleurs  de  lempérnlure,  un  nouveau  dispositif  de  fermetui-e  pour 
réfrigérants,  etc. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'électricité  en 
général. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s'appliquanl  i 
l'analyse.  On  y  trouvera  des  appareils  très  simples  pour  le  dosags 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'iicide  carbonique,  pour  la  délenni- 
nation  de  lu  viscosité  des  huiles  minérales,  le  dosage  de  li 
bière,  etc. 

Dans  le  cinquième  et  dernier  cha|>itre  sont  classés  les  appareiU 
intéressant  la  bactériologie,  où  l'auteur  décrit  en  particulier  ^ 
nouveaux  types  d'autoclaves. 
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LES  alcaloïdes  DU  TABAC 


PAR 


M.  Amé  PICTET 


Messieurs, 

Âvaut  (i*aborder  mon  sujet,  je  tiens  à  adresser  au  Conseil  de  la 
Société  chimique  mes  remerciements  pour  le  très  grand  honneur 
qu'il  m'a  fait  en  m'invitant  à  vous  exposer  les  quelques  résultats 
que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  des  alcaloïdes  végétaux.  J'ai  été 
extrêmement  sensible  à  cette  marque  de  confiance  et  d'encouragé- 
menl,  et  j'aurais  voulu  pouvoir  y  répondre  mieux  qu'en  venant 
vous  entretenir  d'un  sujet  que  vous  trouverez,  je  le  crains,  bien 
spécial  et  quelque  peu  aride.  Malheureusement,  dans  le  chapitre 
(tarticulier  de  la  chimie  organique  qui  m'a  surtout  occupé,  il  ne  se 
présente  guère  de  questions  d'un  ordre  un  peu  général,  aucun  de 
ces  problèmes  de  grande  portée  scientifique,  dont  l'exposé  et  la 
discussion  font  d'habitude  l'intérêt  et  Tattrait  de  vos  conférences. 
Isoler  les  principes  basiques  des  plantes,  déterminer  leur  consti- 
lulion,  la  confirmer,  si  possible,  par  la  synthèse,  c'est  à  cela  que  se 
borne  ici  la  tâche  du  chimiste;  et  c'est  à  ce  triple  point  de  vue 
que  je  devrai  forcément  me  placer  moi-même  en  vous  donnant  un 
Tapide  résumé  de  mes  recherches  sur  les  alcaloïdes  du  tabac.  Si,  à 
leur  propos,  je  me  permets  de  sortir  un  instant  du  domaine  pure- 
nient  expérimental  pour  vous  soumettre  quelques  hypothèses  au 
sujet  du  mode  de  formation  des  alcaloïdes  dans  les  plantes,  ce  ne 
8era,  vous  le  verrez,  qu'avec  toute  la  réserve  et  la  circonspection 
que  commande  encore,  sur  ce  point,  la  pénurie  des  faits. 
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i  le  noiabro  considérable  de  liavaus  «iont  le 

eemblerait  que  sa  composition  chimique  àài 

<i        ..  t,OQQue  dans  ses  moindres  détails.  Il  n'en  etU 

uut"''><loi>''  ^1  iious  possédons  des  données  assez  précises  sur  Ih 

sels  minéraux  el  sur  les  acides  organiques  qu'il  i-enfenne,  ainsi 

que  sur  son  principal  alcaloïde,  la  nicotine,  en  revanche  nous  ne 

savons  que  fort  peu  de  chose  de  ses  autres  constituants  banques, 

et  presque  rien  des  résines,  terpénes  ou  camphres  auxquels  il 

doit,  sinoa  son  action  physiologique,  du  moins  son  aroine.  Nchk 

ne  sommes,  d'iiulre  part,  point  encore  exactement  fixés  sur  » 

modifications  que  subissent  ces  diverses  substances  pei^flanl  l 

combustion  du  tabac  et  sur  les  produits  qui  viennent  exercer  leor 

action,  bonne  ou  mauvaise,  sur  l'organisme  du  fumeur. 

Sur  tous  ces  points,  les  recherches  qui  ont  été  entreprises  a'oal 
donné  jusqu'ici  que  des  résultats  incomplets  et  souvent  conlrBilic- 
loires.  Incomplets,  à  cause  de  la  nature  même  des  substances  que 
l'on  a  extraites  du  tabac,  et  qui,  le  plus  souvent,  sont  liquides  oo 
incristnliisaliles,  s'oxydent  et  se  résiniilent  à  l'air,  présentent  et 
un  mot  un  ensemble  de  propriétés  qui  n'en  facilitent  point  l'éludï. 
Contradictoires,  selon  moi,  parce  que  In  composition  du  tabi( 
varie  plus  qu'on  ne  le  pense  d'une  espèce  h  l'autre,  et  que  beto- 
coup  d'auteurs  ont  négligé  de  tenir  compte  de  ce  l'ail. 

Je  n'ai,  malheureusement,  aucun  renseignement  nouveau  à  vws    I 
apporter  sur  les  composés  neutres  ou  acides  du  tabac.  Je  m'en 
tieudrai  donc  aux  seuls  alcaloïdes,  qui  m'ont  occupé  à  divers  poinl^    j 
de  vue  dans  ces  dernières  années.  Les  résultats  auxquels  je  «uis 
arriva  n'ont  été  publiés  jusqu'ici  qu'à  l'état  fragmentaire,  au  l'nr  rt   | 
k  mesure  de  leur  obtention,  et  se  trouvent  épars  dans  différents   | 
périodiques  (1).  Je  suis  heureux  de  l'occasion  qui  m'est  offerK   i 
aujourd'hui  de  les  réunir  pour  la  première  fois  en  un  tout,  en  1«* 
résumant  et  eii  les  complétant  par  quelques  observations  encore 
inédites. 

Entrevue  déjà  en  1809  par  Vauquelin,  isolée  vingt  ans  plus  lard 
par  Posselt  et  Rpimonn,  la  nîcoline  a  passé  pendant  longteinpi 
pour  être  le  seul  alcaloïde  du  tabac,  'l'était  là  un  fait  remarquabls, 
car,  eu  général,  les  plantes  qui  produisent  des  alcaloïdes  en  pro- 
duisent plusieurs  à  la  l'ois,  et  ce  n'est  pas,  vous  le  savez,  une  des 

{])  Comptes  rendus,  t.  133,  p.  971:  1.  137.   p.  8S0.  —  Areh.  du  S* 
ri  oal.  (4*  pùriode},  I.  4,  p.  313;  (.  5.  p.  113;  t.  7.  p.  15;  1.  U,  p.  S0!> 
p.  40t  ;  "l.  19,  p.  129.  —  D.  ch.  Ces.,  t.  28,  p.  190*,  l.  30.  p.  SUS;  t.  ' 
t.  33,  p.  iSJâftaXiS;  t.  3t,  p.  H9a,-(.  37,  p.  ISKein»;!.  38,  p. 
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Aoindres  difRcuIiés  de  la  tâche  du  chimiste,  que  d*avoir  à  séparer 
out  d'abord  ces  corps  si  voisins  les  uns  des  autres  par  toutes  leurs 
iropriétés. 

On  sait  aujoard'hui  que  le  tabac  ne  fait  point  exception  à  la 
ègle.  Il  se  comporte  à  cet  égard  comme  les  autres  végétaux  et 
enferme,  à  côté  de  la  nicotine,  quoique  dans  une  proportion  rela- 
ivement  faible,  toute  une  série  d'autres  bases  organiques. 

La  première  indication  qui  nous  ait  été  fournie  à  ce  sujet  est 
lue,  sauf  erreur,  à  M.  Etard  qui,  dans  l'article  qu'il  a  consacré  à 
m  nicotine  dans  le  premier  supplément  du  Dictionnaire  de  Wurtz, 
signale  le  fait  qu'en  distillant  la  nicotine  brute,  on  constate  tou- 
jours une  légère  élévation  de  température  vers  la  fin  de  l'expé- 
rience, ce  qui  semble,  dit-il,  indiquer  la  présence  d'un  autre  alca- 
loïde dans  le  tabac. 

Un  peu  plus  tard  (1892),  M.  Armand  Gautier  (1)  a  annoncé  avoir 
retiré  du  tabac  du  Lot  plusieurs  alcaloïdes,  les  uns  oxygénés,  les 
autres  non  oxygénés,  et,  parmi  ces  derniers,  une  base  possédant  la 
formule  d'un  homologue  delà  nicotine.  MaisM.  Gautier  s'est  borné 
à  celte  seule  indication  et  il  est  fort  regrettable  que  ses  expériences 
n'aient,  à  ma  connaissance  du  moins,  pas  été  poursuivies. 

Je  me  suis  cru  autorisé  à  les  reprendre.  Ayant  eu  à  j)réparer, 
pour  mes  travaux,  une  assez  forte  quantité  de  nicotme,  j'en  ai 
profité  pour  examiner  les  sons-produits  de  cette  prcparalion  et 
pour  y  rechercher  les  alcaloïdes  accessoires  qui  pouvaient  s'y  trou- 
ver. J'ai  fait  la  majeure  partie  de  cette  étude  avec  iM.  A.  Rolschy, 
je  l'ai  terminée  récemment  avec  M.  G.  Court. 

Le  produit  qui  nous  a  servi  de  point  de  départ  n'est  pas  le  tabac 
lui-même.  Nous  nous  sommes  épargné  une  [)artie  du  travail  d'ex- 
traction en  utilisant  les  Jus  concentrés  de  la  fabrique  do  cigares 
Onnond  à  Vevey.  Ces  jus  bont  obtenus  en  faisant  macérer  dans 
l'eau  tiède,  pendant  un  temps  très  court,  les  feuilles  de  tabac 
sèches  (provenant  dans  le  cas  particulier  du  Kentuckv)  et  en  con- 
cenmmt  la  solution  dans  le  vide  jusqu'à  40»  Baume.  Cet  extrait 
reaferiae  environ  10  0/0  de  nicotine.  Nous  Ton  avons  retirée  par 
le  procédé  le  plus  simple,  qui  consiste  à  la  déplacer  par  la  soude 
el  à  l'eutrainer  par  les  vapeurs  d'eau. 

Dans  \at  recherche  des  alcaloïdes  accessoires,  notre  examen  a 
porté,  d'un  côté  sur  la  nicotine  brute  ainsi  obtenue,  de  l'autre  sur 
Wlti{aide  alcalin  formant  le  résidu  de  l'opération.  En  extrayant  ce 

(t)  Comptes  rendus^  U  liiy  p.   9\JS»   —  DuII.  de   In    Soc.    chimiqwy  t. 
^46B. 
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il  ler,  nous  avons  pu  en  retirer  deux  bases,  ijue  nous 

u  )  par  distillation  Tractionnée  :  la  première  liquide, 

(■  ;  u  ,,.i[jusilion  G*"H'*N*.  c'esl-àilire  conienanl  deus  alomes 
d  iijJrogène  de  moins  que  la  nicotine,  et  que  nous  avons  appelée 
liicotéine;  la  seconde  solide,  répondant  à  la  formule  C'^H^N*,  que 
nous  avons  nommée  n'icolelUne. 

En  rectillanl,  d'autre  pari,  la  nicoline  brute,  nous  avons  pu 
isoler  deux  IracUons  secondaires,  passant,  l'une  déjà  au-dessous 
de  100°,  l'autre  un  peu  plus  haut  que  la  nicoline.  La  première  de 
ces  l'raclions  renferme  une  base  de  la  formule  C'H^N,  la  seconde 
un  isomère  de  la  nicolioe,  auquel  nous  avons  donné  le  nom  de 
aicolimine. 

La  proportion  dans  laquelle  ces  quatre  nouveaux  alcaloïdes  sa 
trouvent  dans  les  jus  de  tabac  est  faible;  noua  pouvons  l'ûvaluer 
approximativement  par  rapport  à  celle  de  l'alcaloïde  principal,  en 
disant  que,  pour  100  gr.  de  nicotine,  nous  avons  obtenu  : 

NLcotéiae 3,0 

NicotimiDB. 0,!J 

Base  C»H»N ■ .  - .  O.S 

Nioolellina 0, 1 

Le  poids  total  des  alcaloïdes  accessoires,  dans  les  jus  que  noiB 
avons  examinés,  ne  dépasse  donc  pas  le  8  0/0  de  celui  de  la  nico- 
tine. 

J'ai  cependant  l'impression  que  la  série  des  alcaloïdes  du  tabac 
n'est  point  épuisée  par  ces  premières  recherches.  Non  seulement 
le  tabac  du  Kenlucky  me  semble  contenir  certaines  bases  qui  on' 
écbappé  à  notre  procédé  d'extraction,  mais  Je  crois  aussi  qu'on  es 
ilécouvrira  d'autres  encore  en  s'adressant,  non  plus  à  une  seule 
espèce  de  tabac,  mats  à  dillérentes  variétés.  C'est  sans  doute 
dans  cette  dernière  catégorie  que  viendront  se  ranger  les  bases  de 
M.  Gautier,  obtenues  avec  des  tabacs  français. 

Mais  cette  recherche  ne  pourrait  aboutir  que  si  elle  était  faite  ea 
grand  et  par  des  moyens  plus  puissants  que  ceux  que  I'ob  peut 
mettre  en  œuvre  dans  un  laboratoire  ;  elle  deviendrait  facilement 
réalt:>able,  par  exemple,  si  jamais  la  nicotine  ou  l'un  quelconque  de 
ses  dérivés  recevait  une  application  thérapeutique  qui  exigeât  WD 
extraction  par  des  procédés  industriels. 

Je  vais  maintenant  passer  rapidement  ea  revue  les  différenO 
alcaloïdes  du  tabac,  en  m'efforçant  de  vous  signaler  ce  que  cha* 
cun  d'eux  peut  présenter  de  plus  particulièrement  intéressa 
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En  ce  qui  concerne  la  nicotine,  ses  propriétés  physiques  et  phy 
siologîques  sont  trop  connues  pour  que  je  m'y  arrête;  je  m*en 
tiendrai  à  ce  qui  a  trait  à  sa  constitution  chimique. 

Constitution  de  la  nicotine. 

Des  nombreux  travaux  qui  ont  été  tâits  pour  déterminer  la  cens» 
titution  de  la  nicotine,  trois  résultats  principaux  me  semblent 
ressortir,  qui  suffisent  presque  à  eux  seuls  à  résoudre  le  problème^ 
Gomme  dans  beaucoup  de  cas  semblables,  c'est  Voxj^dation  qui  les 
aiournis  : 

!•  Oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique  (Huber)  (l^l  ; 

2*  Oxydation  par  le  ferricyanure  de  potassium  (Gahours  e\ 
Etard)  (2);  ^ 

8*  Oxydation  par  l'action  successive  du  brome  et  de  Teau  de 
baryte  (Pinner)  (3). 

En  traitant  la  nicotine  par  l'acide  chromique,  Huber  obtint  en 
1867  un  acide  de  la  formule  G*H*NO*,  qu'il  appela  acide  nicotia^ 
nijucy  et  qui  fut  reconnu  plus  tard  par  MM.  Hoogewerff  et  van 
Dorp  (4)  pour  être  l'acide  pyridine-p-carbonique. 


0 


COOH 


Il  résulte  de  cette  observation  que  la  nicotine  est  un  dérivé  de 
la  pyridine  dont  l'atome  d'hydrogène  p  est  remplacé  par  un  radical 
PHtoN  : 


C^HiON 


Ce  radical  ayant  la  composition  de  celui  de  la  pipéridiiie,  on 
considéra  assez  généralement  la  nicotine  comme  une  pipéridyl^^ 
pyridine,  ou  cpmme  un  bipyridyle  hexahydrogéné,  et,  parmi  les 
trois  formules  théoriquement  possibles,  on  donna  la  préférence» 


(1)  Ann.  Chem,,  t.  141,  p.  271. 

[i)  Bail,  do  U  Soc.  chimique,  t.  34,  p.  452. 

(3)  D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  292. 

(4)  Becueil  des  Pays-Bas,  t.  1,  p.  1  et  107. 
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aisons  que  je  ne  puis  développer  ici,  à  la  suivtfl 
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L'oxvflHtion  moins  énergique  par  le  ferrîcyanure  de  potassium 
ee  borne  à  enlever  h  \a  nicotine  qi  atro  atomes  tl'hydroiîène,  el 
la  Convertit  en  une  base  C'H'i^N',  ^ue  Cahours  el  Etanl.  en  se 
conformant  aux  idées  l'eçues,  regardèrent  romnio  un  bipj'ri- 
rfyle  dihydrogéné,  et  qu'ils  nomiaèrenl isodip/ridine.  pour  ladis- 
liiigiier  d'un  isomère,  la  dipyridine,  obtenu  par  Andersen  en 
ehatiffanl  la  pyridine  avec  le  sodium.  L'isodipyridine  diUêre,  chose 
curieuse,  de  la  nicotine  par  son  inactivité  optique  et  par  sa  nature 
de  base  monoacide  ;  la  perte  de  quatre  atomes  d'hydrogène  enlrslne 
eelle  de  l'asymétrie  d'un  atome  de  carbone  et  de  la  basicité  d'un 
atome  tl'nzote. 

En  oxydant  enfin  la  nicotine  au  moyen  du  brome  et  de  la  baryte, 
M.  Pinner  arriva  à  un  résultat  non  moins  intéressant.  Il  y  a  alors 
scission  de  la  molécule  en  trois  parties  et  lormation  d'acide  nico- 
tianique,  d'acide  malonique  et  de  métliylamine.  Un  doit  en  conclure 
que,  des  cinq  atomes  de  carbone  du  groupe  CH'^N,  quatre  sont 
liés  au  noyau  pyridique  selon  une  cbaine  normale,  le  cinquième 
étant  uni  à  l'azote  seul  et  faisant  partie  d'un  groupe  mélhyle.  Ce 
lait,  qui  exclut  la  possibilité  de  l'existence  d'un  noyau  pipéridique 
dans  la  molécule  de  la  uicotine,  engagea  M.  Pinner  à  proposer  pour 
cet  alcaloïde  la  formule  suivante,  dans  laquelle  le  radical  de  la 
IJipéridine  est  remplacé  par  celui  di>  la  .N-méthylpyrrolidine  : 


Cette  nouvelle  interprétation  cadrait  bien  avec  la  plupart  des 
laits  observés;  elle  expliquait,  eu  particulier,  l'inactivité  opti^iu 
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le  caractère  monoacide  de  risodipyridine,  qui  devenait  dès  lors  un 
mélhyl-pyridyl-pyrrol  : 

/-N—cÇcH 

C'est  en  se  basant  sur  cette  conclusion  que  M.  Blau  (1)  proposa 
le  remplacer  le  nom  d'isodipyridine  par  celui  de  nicotyrine. 

La  formule  attribuée  par  M.  Pinner  à  la  nicotine  était  plausible, 
uais  elle  n*était  point  encore  absolument  prouvée.  Aussi  ful-elie 
issez  vivement  discutée.  MM.  Etard  et  Blau,  en  particulier,  lui 
irent  des  objections  sérieuses,  et  elle  attendait  de  Texpérience  sa 
érification  définitive. 

Ce  fut  alors  que  je  me  proposai  d'arriver  à  une  décision  sur  ce 
>oint  par  la  voie  de  la  synthèse.  Le  groupement  d'atomes  repré- 
«nlé  par  la  formule  de  Pinner  ne  semblait  pas,  à  première  vue, 
levoirêlre  trop  difficile  à  reproduire  artificiellement,  et  ce  résultat, 
iDefois  obtenu,  devait  trancher  la  question. 

Je  dois  reconnaître  aujourd'hui  que  l'entreprise  dans  laquelle  je 
fie  suis  ainsi  lancé  s'est  trouvée  plus  ardue  que  je  ne  m'y'atten- 
ais.  Abandonnée  et  reprise  plusieurs  fois,  elle  m'a  occupé  pen- 
ant  huit  années,  et  si  j'ai  pu  la  mener  à  bonne  fin,  c'est  bien,  je 
'lis  heureux  de  le  dire  ici,  grâce  à  l'aide  intelligente  et  persévé- 
snte  de  mes  deux  excellents  collaborateurs,  Î^IM.  Pierre  Grépieux 
t  Arnold  Rolschy. 

h  me  {garderai.  Messieurs,  d'abuser  de  votre  attention  en  vous 
sposanten  détail  toutes  les  opérations  successives  de  cette  longue 
»nihèseeten  vous  décrivant  les  quatorze  produits  intermédiaires 
ni  sont  venus  s'échelonner  entre  notre  point  de  départ,  l'acide 
icotianique,  et  notre  point  d'arrivée,  la  nicotine  gauche.  Aucune 
es  réactions  que  nous  avons  utilisées  n'est  du  reste  nouvelle  ; 
ous  n'avons  fait  qu'adapter  à  notre  objet  des  procétlés  déjà  om- 
ioyés  dans  d'autres  cas.  Vous  me  permettrez  cependant  de  vou 
Hliquer  à  très  grands  traits  les  idées  qui  nous  ont  guidés. 

Synthèse  de  la  nicotine. 

Notre  travail  s'est  subdivisé  en  trois  parties  : 
l"La  synthèse  de  la  nicotyrine; 

tDacA.  G.,  t.  27,p.  2530. 
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ormation  de  la  iiicotyriiit)  en  nicotine  ioaclivl 

^c  déciouhlemant  de  la  nicûliue  inacllve. 

ua  première  partie  de  ce  travail  b  été  efTectuée  avec  la  col 
ration  de  M.  Crépieiix,  et  la  troisième  avec  celle  de  M.  Rotsc 

Pour  réaliser  la  synlhésfl  rie  la  nicotyrine,  il  s'agissait,! 
seulement  de  souder  l'un  à  l'autre  un  noyau  de  pyridtne  I 
noyau  de  pyrrol,  mais  encore  de  les  souder  danala  position  V' 
c'est-â-dire  de  telle  manière  (|ue  le  point  d'allache  fût  en  ^  danste 
premier  de  ces  noyaux  et  en  s  dans  le  second.  La  première  de  cw 
conditions  pouvait  être  remplie  en  prenant  comme  point  de  dépBfl  i 
un  dérivé  3  de  la  pyridiiie,  et  nous  avons  choisi  l'acide  nicotii- 
nique  ;  pour  réaliser  la  seconde,  nous  avons  mis  Â  profit  une  ohset- 
vation  de  MM.  Ciamician  et  Magna;  i  (1).  Ces  savants  ont  inoolrt 
que,  lorsqu'on  chautle  à  SSO"  le  N-acétylpyrrol,  il  subit  une  trips- 
position  moléculaire  ;  le  radical  acétyle  quitte  l'aiîote  pour  venir  s* 
itxer  ù  l'atome  de  carbone  voisin  ; 

fi il  ~T1 

hII    JIh  "*"  CH3-Co!'      IjH 

CH3-G0-N  HN  ! 

Nous  avons  trouvé,  de  notre  côté,  que  les  radicaux  méthyls, 
phénylc,  naphtyle,  etc.,  subissent,  dans  les  marnes  conditions, une 
migration  toute  semblable.  Nous  pouvions  donc  espérer  qu'il  ea 
serait  de  même  du  radical  pyridyle,  ce  qui  devait  nous  permeltre 
d'obtenir  Va-pyridylpyrrol  à  partir  du  ^-pyridylpyrroi  : 

Y     « 

Nous  avons  préparé  le  premier  de  ces  corps  en  transiomuDl 
l'acide  nicotianique,  au  moyen  de  la  réaction  de  Hofmann,  ea 
H-amiiiopyr  idin  e 


a 


el  en  distillant  celle-ci   avec  l'acide   mucique,  selon  le  proi 
(l)  Û,  eh.  G.,  I.  18,  p.  18!8. 
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générai  de  préparation  des  pyrrols  découvert  par  Schwanert(l). 

Une  fois  ce  composé  obtenu,  nous  Favons  distillé  au  travers  d'un 
tube  de  verre  chauffé  au  rouge  naissant.  Nous  avons  constaté  sa 
transformation  presque  inté^^rale  en  un  isomère,  caractérisé  entre 
iotres  par  sa  faculté  de  donner  un  sel  de  potassium  et  qui,  par  ana- 
logie, ne  pouvait  être  que  la-pyridylpyrrol. 

Si  Ton  considère  la  formule  de  ce  corps,  on  voit  qu*elle  ne  dilTère 
de  celle  de  la  nicotyrine  que  par  la  présence  du  groupe  NH  au  lieu 
du  groupe  NGH'.  Il  ne  restait  donc,  pour  le  convertir  en  nicotyrine, 
qu'à  le  méthyler  à  Fazote  pyrrolique,  ce  que  nous  avons  pu  réaliser 
en  traitant  son  sel  de  potassium  par  Tiodure  de  méthyle. 

Pour  passer  de  la  nicotyrine  à  la  nicotine,  il  s'abaissait  de  fixer 
quatre  atomes  d'hydrogène  au  noyau  pyrrolique,  sans  que  le  noyau 
P}Tidique  fût  attaqué  en  môme  temps.  Cette  réduction  d'une 
moitié  de  la  molécule  présentait  quelque  difficulté;  j'ai  réussi  à  la 
tourner  en  introduisant  d'abord  un  atome  d'halogène  (  brome  ou 
iode)  dans  le  composé.  Cet  atome  vient  se  fixer  au  noyau  pyrro- 
lique, le  rendant  ainsi  plus  accessible  à  la  réduction;  de  sorte  <iue, 
siroii  fait  agir  ensuite  un  réducteur  faible,  tel  que  l'ulain  et  l'acide 
chlorhydrique,  c'est  ce  noyau  pyrrolique  qui  est  seul  attaqué.  On 
n'obtient  cependant  pas  directement  le  dérivé  tétrahydrogéné  qui 
constituerait  la  nicotine.  Deux  atomes  d'hydrogène  seulement  sont 
flxés,  donnant  ainsi  naissance  à  une  base  de  lu  Ibruiule  C^^H^^N*, 
one  dihydronicotyrine. 

Pour  terminer  la  réduction,  il  faut  répéter  l'opération,  traiter  de 
nouveau  la  dihydronicotyrine  par  le  brome,  puis  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  possède  cette  fois  la  composition 
et  toutes  les  propriétés  de  la  nicotine  naturelle,  à  l'exception  d'une 
seule,  le  pouvoir  rotatoire.  C'est  la  nicotine  innctivH,  (îI,  pour  ache- 
ver la  synthèse,  il  restait  à  la  dédoubler  eu  ses  deux  modifications 
optiques. 

Cette  dernière  partie  de  notre  travail,  et  non  la  moins  délicate, 
exigeait  nécessairement  une  a:ssoz  grantle  quantité  de  substance, 
cp^leùlété  trop  long  de  préparer  par  le  procédé  syiithcti([ue  ([uo 
ie^ viens  de  décrire.  Force  nous  était  donc  de  trouver  un  mode 
^foblention  plus  avantageux  de  la  nicotine  inactive.  Nous  avons 
Irouvé,  M.  Rotschy  et  moi,  que  lorsqu'on  chaufl'e  à  200%  dans  une 
autoclave,  pendant  un  temps  suffisamment  long  (40  heures  environ), 
les  solutions  aqueuses  du  chlorhydrate,  ou  mieux  encore  du  sui- 
nte de  la  nicotine  naturelle,  elles  perdent  complètement  leur  acti 

(t)  Aaii.  CA01O.,  i.  116,  p.  278. 
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l^a  base  que  nous  en  avons  retirée  s'est 
idenliijiie  k  notre  niooline  inaolivo  de  syi 
I  iinc  utilisée  pour  nos  expériences  de  (lédoubll 

:éi     aii<(iiel  noua  nous  sommes  arrêtés,  après 
essais  préalables.  esL  celui  qui  avait  été  employé  par  M.  La()< 
pour  le  dédoublement  de  la  coniciae  de  syaLhèse,  c'est-à-din  11 
cristallisation  fractionnée  des  bitartrates.  Lorsqu'on  uiélHiige  11 
iiicotiae  inactive  avec  uue  solution  aqueuse  très  conc8DLré«  d'acldft 
tartrique  droit,  dans  la  proportion  d'une  molécule  de  base  pourddil    , 
d'acide,  et  qu'on  abandonne  la  solution  à  elle-même,  il  s'y  dépo§e 
biuntiït  des  cristaux.  Nous  avons  puriJlé  ceux-ri  par  cristaltiiiationi   * 
répétées  dans  l'eau  jusqu'à  ce  que  leur  point  de  fusion  et  leurpou-    ' 
voir  rolatoire  fussent  constants.  Ils  sont  dextrogyres  et  conslituenl 
le  bilartratf  droit  de  la  nicotine  gauche.  Décomposés  pur  un  alMlii 
ils  nous  ont  fourni  une  base  lévogyre,  possédant  un  pouvoir  roW- 
loii'e  extrêmement  rapproché  de  celui  de  la  nicotine  naturtU* 
( —  Ifli"  au  lieu  de  —  168").  La  synthèse  complète  di;  la  nîcoline    j 
se  trouvait  ainsi  réalisée,  conlirmant  la  formule  qui  lui  aviiilélA 
attribuée  par  M,  Pinner. 

Nous  avons  proHté  de  l'occasion  pour  préparer  la  nicoliff 
droite.  Cell&^i  devait  se  trouver  dans  les  eaux  Aières  du  bilsr-  | 
triitp  do  !a  base  gauche.  Nous  n'avons  pu  cependant  retirer  d* 
celles-ci  aucun  sel  crislallisé,  el  la  base  qu'elles  onl  fourni» 
pur  les  alcalis  ii'èlait  que  faiblement  dextrogyre.  Nous  avons 
réussi  toutefois  à  atteindre  notre  but  en  employant  un  pro- 
cédé déjà  utilisé  par  M.  Marckwald  (1)  dans  un  cas  sem- 
blable. En  combinant  cette  base  faiblement  dextrogyre  * 
l'acide  tartrique  gauche,  nous  avons  obtenu  un  sel,  le  biterlnlt 
gauche  do  nicotine  droite,  absolument  analogue  par  tontes  s» 
propriétés  â  noire  premier  bitarirate,  et  ayant  un  pouvoir  rota- 
toire  égal,  mais  de  signe  contraire.  Ce  sei,  traité  par  un  alcRli, 
nous  a  donné  la  nicoiine  droite,  avec  un  pouvoir  rolatoire  de 
H-  163°. 

11  était  intéressant  d'examiner  cette  nouvelle  base  au  point  it 
vue  de  ses  propriétés  physiologiques.  On  ne  possède,  en  eB6*, 
acluelliuucnl,  qu'iui  1res  petit  nombre  de  données  n.'Iatives  hi'si>- 
lion  qu'exercent  sur  l'organisme  animal  les  diverses  modiflcattoM 
optiques  d'une  même  substance.  M.  Chabrié  (2)  a  observé  qve 
l'acide  tartrique  gauche  est  à  peu  près  deux  fois  plus  lexique  p 

{Il  //.  Cf..  G.,  t.  M,  p.  i3. 

(S|  ComyKcs  rendus,  t.  118,  p.  1410. 
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iecoba^  que  l'acide  tartrique  droit.  M.  Piutti  (1)  a  remarqué  une 
difléreiioe  de  saveur  entre  Tasparagine  droite  et  Tasparagine 
gaodie.  Un  fait  semblable  a  été  constaté  par  MM.  Menozzi  e^ 
A|)piaDi  (S)  pour  les  deux  formes  de  l'acide  glutamique.  Tou* 
rÂsemment  enfin,  H«  Cushny  (3)  a  étudié  à  ce  même  point  de  vue 
les  deux  modifications  optiques  de  Thyoscyamine  et  leur  racé- 
mique,  Tatropine.  Il  a  trouvé  des  divergences  notables  dans  leur 
action  physiologique,  celle  de  l'atropine  étaat  la  moyenne  des 
deux  autres. 

L'examen  comparatif  des  deux  nicotines  actives,  qui  a  été  fait 
par  M.  le  professeur  Mayor,  à  Genève,  sur  le  cobaye  et  le  lapin,  a 
révélé  également  des  difiérences  très  remarquables,  non  seule- 
ment dans  leur  toxicité  (la  nicotine  droite  étant  environ  2  fois 
moins  toxique  que  la  nicotine  gauche),  mais  aussi  dans  les  symp- 
tômes provoqués  par  leur  injection.  Je  ne  puis  entrer  ici  dans  les 
détails  de  ces  expériences,  qui  ont  été  publiées  ailleurs  (4).  Elles 
confirment  celles  qui  étaient  déjà  connues,  et  montrent  que,  de 
même  que  les  organismes  inférieurs,  certaines  cellules  des  ani- 
maux supérieurs  se  comportent  différemment  vis-à-vis  des  iso- 
mères stéréochimîques. 

Nicotéine. 

La  nicotéine  est,  comme  la  nicotine,  un  liquide  incolore,  très 
alcalin,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'eau  et  ne  se  solidifiant 
pasà — 80^  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'éther.  Elle  se 
distingue  cependant  de  la  nicotine  par  son  point  d'ébuUition,  qui 
est  de  20^  plus  élevé  (266-267''),  par  sa  densité  un  peu  plus  grande 
(1,077  à  12*),  par  son  odeur  qui  rappelle  celle  du  persil,  et  par 
son  pouvoir  rotatoire  qui  est  de  même  signe  mais  environ  4  fois 
moindre  ( —  46**,4  à  17'»).  De  plus,  tandis  que  les  sels  de  nicotine 
dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite,  c'est-à-dire  dans  le  sens 
opposé  à  la  base,  ceux  de  nicotéine  sont  lévogyiv^s  comme  la  base 
elle-même.  J'ai  été  heureux  de  voir  que  ce  fait  a  été  mis  à  profit 
par  M.  Hatt  pour  doser  polarimétriquement  la  nicotéine  dans  les 
tabacs,  ainsi  qu'il  résulte  d'une  communication  qui  vous  a  été  faite 
il  y  a  quelque  temps  par  M.  Lebel  (5). 

11^  Gêzxettfi  chim.  itaL,  t.  17,  p.  126  et  182. 

«T  Ace,  dei  Uncni,  18»3  (2),  p.  421. 

(^/oum.  ofphyaioL,  t.  30,  p.  176. 

(4)  Archives  des  8c.  phya.  et  naU  (4),  t.  17,  p.  4ib. 

W  Bail,  Soe,  chim.,  l.  31,  p.  771. 
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En  ce  qui  concerne  la  constitulion  de  la  nicotéine,  les 
observaiious  que  nous  avions  Tailes,  M.  ftolschy  et  moi,  nous 
BvaienL  permis  de  conslEiter  qu'elle  renferme,  comme  la  nicotine, 
un  noyau  de  pyridine  et  un  noyau  de  pyrrol.  Les  deux  a!caloid«E 
devaient  donc  être  très  voisins;  el,  comme  la  nicotéiae  décolore 
instantanément  le  permanganate  en  solution  sulfurique,  ce  que  oe 
fait  pas  la  nicotine,  nous  avions  pensé  qu'elle  pouvait  constituer 
une  nicotine  dont  le  noyau  pynolique  ne  serait  pas  entièreineBl 
réduit;  mais  la  preuve  n'en  était  point  faite. 

Ayant  repris  dernièrement  l'étude  de  la  nicotéine,  je  soisï 
même  aujourd'hui  de  vous  apporter  cette  preuve.  Partant  da 
l'idée  que,  ai  la  relation  entre  les  deux  alcaloïdes  était  bien  telle 
que  nous  l'avions  supposée,  ils  devaient  fournir  loua  deux,  pw 
oxydation  ménagée,  la  même  nicotyrine,  j'ai  chaulTé  la  soltitiOB 
aqueuse  de  nicotéine  avec  de  l'oxyde  d'argent.  J'ai  été  fort  sur- 
pris de  ne  constater,  même  après  plusieurs  heures  de  chauffe,  la 
formation  d'aucun  miroir  métallique,  ainsi  que  c'est  le  cas  au  bout 
de  quelques  instants  avec  la  nicotine.  Il  n'y  avait  donc  pas  eu  oïj* 
dation;  cependant  une  transformation  s'étail  opérée,  car  en  en- 
minant  la  solution  aqueuse  après  flltralion  de  l'oxyde  d'argent,  ja  . 
n'y  ai  plus  retrouvé  ds  nicotéine,  mais  à  sa  place  une  autre  base, 
que  j'ai  pu  identifier  avec  la  {libydronicolyrwe  que  j'avais  obte- 
nue comme  premier  produit  de  la  réduction  de  Is  nicotyrine.  Uï 
a  donc,  sous  l'inlluence  de  l'oxyde  d'argent,  qui  agit  probiUe- 
monl  ici  comme  un  alcali,  isomérisalion  de  la  nicotéine.  Celta 
isomérisalion  résulte,  selon  moi,  du  déplacement  d'une  double  liu- 
eou;  elle  est  analogue,  par  exemple,  à  la  translormation  de  l'eug^ 
noi  en  iso-euf{énol. 

ThéoriquemenI,  il  peut  exister  3  isomères  de  la  formule  C'H'W 
résultant  de  l'élimination  Aet  sloiiiend'bydrogène  au  noyiiu  pyLrû- 
lidique  de  la  nicotine  : 

^h 1^'  ""I Ti"  H|=H 

^ — "v"    [  ] — "Y" 


Dans  ma  première  publication  sur  la  nicotéine,  j'avais  cru  devoir 
lui  allrihuer  la  formule  III,  réservant  ia  formule  I  à  la  diliy'lw 
iiicotyrinf  de  synthèse.  En  examinant  de  plus  près  la  queslio". 
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mon  opinion  sur  ce  point.  Il  est,  en  effet,  reconnu 
liai  que  la  réduction  du  groupe 

-CH=CH-CH=CH- 

oujours  naissance  au  groupe 

-CH2-CH=CII-CH2- 

»  premier  de  ces  groupes  existe  dans  la  nicotyrine.  L'hy- 
ition  de  ce  corps  doit  donc  donner  un  composé  de  la  for- 
'.,  Ce  serait,  par  conséquent,  celle  qui  appartiendrait  à  la 
nicotyrine.  Â  la  nicotéine  du  tabac  revient,  dès  lors,  Tune 
X  autres  formules,  et  la  seule  possible,  étant  donnée  Tacti- 
ique  de  l'alcaloïde,  est  la  formule  II,  qui  seule  renferme  un 
>  asymétrique.  L'isomérisalion  de  la  nicotéine  sous  Tin- 
de  Toxyde  d*argent  consisterait  donc  dans  le  passage  de 
3  A'  à  la  forme  A^. 

instabilité  de  la  nicotéine,  qui  fait  qu'elle  ne  peut  être 
I,  ni  par  oxydation  de  la  nicotine,  ni  par  réduction  de  la 
ne,  est  de  nature  à  opposer  un  obstacle  sérieux  à  sa  repro- 
synthétique. 

iropriétés  physiologiques  de  la  nicotéine  ont  fait  l'objet  de 
'S  expériences  de  la  part  de  M.  le  D*"  Veyrassat  (1).  II  en 
(jue  cet  alcaloïde  se  rapproche  beaucoup  de  la  nicotine  par 
on  sur  l'organisme  animal.  Il  s'en  distinj^^ue  cependant  par 
ité,  qui  est  un  peu  plus  forte,  et  par  quelques  sympt<^mes 
secondaire,  tels  que  Tabsence  de  phénomènes  de  contrac- 
derefroidissement  des  extrémités. 

ujet  des  autres  alcaloïdes  du  tabac,  je  serai  très  bref,  la 
uantité  de  ces  corps  que  nous  avons  eue  jusqu'ici  entre  les 
e  nous  en  ayant  pas  permis  une  étude  très  approfondie. 

Nicoiiûiine, 

icotimine,  isomère  de  la  nicotine,  lui  ressemble  beaucoup 
e  la  nicotéine.  Son  point  d'ébuUition  n'est  i\nc  de  quelques 
plus  élevé,  son  odeur  et  ses  autres  propriétés  physiques 
nblables.  Mais  elle  s'en  distingue  par  un  caractère  chimique 
îl  :  c'est  une  base  secondaire. 

it  nous  a  seul  permis  de  l'isoltT.  Kii  oITol,  la  sépîii'alion  de 
ine  et  de  la  nicolimine  ne  saurait  s't*(Tectuor  par  simj)l(»  dis- 
fractionnée, vu  la  proximité  de  leurs  j)oinls  d'éliullition. 

ebirea  des  8c.  phys.  et  nat.  (4),  t.  12,  p.  220. 
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pu  lu  r6aliâi'r  qu'en  tniilant  la  niuotiiiD  bfut«,  ou  loM 

Bi  fractionti  supérieures  de  m  recLificalion,  par  l'aeiib 

..•  le  chlorure  rie  benzo,vl6  en  pi-éseoce  de  soude.  Uta 

lu      !?  uiiD  uitrusamiue  ou  un  dérivé  lienzoylé  dont  on  peut  retirar 

euâuile,  par  saponirxMtion,  la  liaso  âeconriaîre  a  l'élat  de  purelé. 

Ce<i  deux  l^omposé6,  nitrosainiiie  et  dérivé  bensoyié.  ont  eooon 
des  propriétés  basiiiues.  Cela  montre  que  Is  nicotimine  possède,! 
cûlé  du  groupe  NH,  uu  sec^ond  atome  d'azote  tertiaire. 

Lu  TiicotimiDe  ne  sembla  pas  renfermer  le  noyau  du  pyrrol.  Sm 
solutions  acides  ne  proniiont  pas  une  teinte  rosée  lorsqu'oD  lu 
évapore,  et  ses  sels  se  décomposent  h  haute  température  sut 
dégager  des  vapeurs  qui  color""*  ■'"  bois  de  sapin  en  rouge,  comoi 

c'ewl  le  cas  pour  la  nicotine. lits  me  portent  à  croire  tfit 

l'iaoïnérie  ipii  exiàle  eiili-p  les  deuî:  hlualoïdes  doit  trouver  aoa 
expression  dans  les  Ibrnmli.'s  suiviintes  : 


WC y.li'  H»C/\*^H 


La   nicotimine  posséderait   ainsi   la   constilution  qui  aval 
aulrerois  attribuée  h  la  nicotine. 

NicoteUine.  1 

I.a  nicotelline  est.  sous  tous  les  rapports,  fort  dilTérente  des  IroU    1 
alcaloïdes   pn^cédents.   Elle  est  solide    et  cristallise  en  [«elilH   | 
aiguilles  prismatiques  d'ini  blanc  très  pur.  Elle  fond  à  147-iWai 
donnant  un  liquide  incolore  qui  bout  sans  décomposition  quelqtiM 
degrés  au-dessus  de  300°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  I 
dans  l'élher.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  au  tournesol;  sK  , 
solutions  acides  no  rougissent  pas  à  cbaud.  Dissoute  dans  un  excès 
d'acide  suirurique  dilué,  elle  ue  décolore  pas  le  permanganate.   , 
l'nfln,  seule  parmi  les  alcaloïdes  du  tabac,  elle  fournit  un  bi(^in>- 
luate  poti  soluhle.  ,^p^ 

Toutes  CCS  propriétés  assignent  à  In  nicotellinr  une  place 
dans  le  groupe  de  bases  qui  nous  occupe.  Elles  montrer 
malgré  sa  faible  teneur  en  hydrogène,   elle  ne  possède 
double  litiison  éthylénique,  et  qu'elle  ne  renferme  pas  i 
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fiTolique.  Elle  se  rapproche,  par  beaucoup  de  ses  caractères,  des 
pyridyleSy  dont  elle  présente  aussi  la  compositiou;  elle  n'est 
^pendant  identique,  semble-t-il,  à  aucun  des4bipyridyles  qui  sont 
stuellement  connus  sur  les  6  que  prévoit  la  théorie. 

?•.  Basa  C*H»N. 

Lorsqu'on  soumet  la  nicotine  brute  à  la  distillation,  on  reinarqu.* 
[ue  le  liquide  commence  à  bouillir  dès  80°.  Entre  cette  tenipém- 
ureetOO*,  il  passe  un  liquide  incolore,  très  mobile  et  très  alcalin, 
loué  d'une  odeur  pénétrante  qui  rappelle  celle  de  la  pipéridine. 
En  étudiant  cette  substance,  nous  avons  pu,  M.  Court  et  moi, 
l'identifier  avec  un  composé  déjà  connu,  la  pyrrolidine: 

IPCj ^^CH2 

H2a      XH2 


N 
H 

C'est  à  la  présence  de  cette  base  très  volatile  que  la  nicotine 
brute  doit  cette  odeur  ammoniacale  et  désagréable  (ju'elle  perd 
Complètement  par  la  rectification. 

On  doit  se  demander  si  la  pyrrolidine  préexiste  dans  le  tabac  ou 
si  elle  se  .forme  par  décomposition  de  la  nicotine  au  cours 
^es  diverses  opérations  d'extraction.  II  m'est  difficile  de  répondre 
Catégoriquement  à  cette  question  ;  je  me  suis  assuré  cependant 
ïue  la  nicotine  pure,  chauffée  pendant  sept  heures  à  l'ébullition 
Hec  une  solution  de  soude  caustique  à  20  0/0,  ne  fournil  pas  de 
)yiTolidine.  Il  est  donc  fort  peu  probable  que  celle-ci  puisse 
)rendre  naissance  dans  la  distillation  des  jus  de  tabac  avec  la 
oude  diluée.  Il  me  semble  moins  probable  encore  qu'elle  puisse 
e  former  pendant  la  concentration  des  jus  acides,  concenlralion 
ui  a  lieu  dans  le  vide  et  à  basse  température.  Je  con^^idère  donc, 
jsqu'à  nouvel  ordre,  la  pyrrolidine  comme  préexislîuil  dans  h^s 
milles  de  tabac. 

Si  ce  fait  se  confirme,  ce  serait  l'alcaloïde  végétal  le  plus  sim|)l( , 
omme  composition  et  constitution,  ipje  l'on  connai>se  aclutille- 
lent. 

Du  mode  de  tormalion  des  ulcnloïdes  dnns  les  jjlantes. 

Les  observations  que  je  viens  de  résumer  fixent  la  constitution, 
Binon  de  tous  les  alcaloïdes  du  tabac,  du  moins  des  deux  j)rincipaux 
d'entre  eux,  la  nicotine  et  la  nicotéine.  Elles  montrentque  la  molécule 
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,  at  formée  de  l'unioD  de  ileux  noyaux,  l'un  pyridi 

'  que,  le  prerniar  normal,  le  second  entièrement  fl 

rédtiLt  et  méthylé  à  l'azole.  Ces  deux  noyaux  »aiit 

l'aiili-e  par  une  simple  liaison,  <]ui  uml  le  izarboiiei 

uc  >ii  (.«rlione  ^  de  l'auLre.  De  cette  disiioâition  résulte  uati 

8triii.i,uid  asymétrique  de  la  moiéoule  qui  est  i-emarquatile. 

Oa  ne  peut  s'enipéclier  de  se  demander  par  quel  processus  un 
toi  Bssemb  e  d'atomes  a  pu  s'édiller  dana  la  cellule  vé^l^e. 
Cette  ques  ,  se  ratlache  au  problème  plue  général  de  la  genêt 
des  alealoïut-n  dans  les  plantes,  problème  qui  a  déjà  pi-éocc.upH  le> 
chimistes  et  les  physiologistes,  mais  qui,  Taute  de  données  exp^ii- 
mentales  aufiisanles,  parnti  i^lre  encore  assez  éloigné  de  sa  solu- 
tion. 

C'est  sur  ce  point  spécial,  Messieurs,  que  je  voudrais,  eit  tenui- 
aant,  vous  sournellre  quelques  idées,  que  je  regrette  de  ne  poi^- 
voir,  faute  de  temps,  dévelopjier  comme  il  le  faudrait,  mais  quejf 
liens  cependant  à  voub  signaler  parce  qu'elles  me  semblent  espli- 
qiier  d'une  manière  Hf^sez  plausible  la  formation  des  alcaloïdes  <lu 
tabac. 

On  admet  assez, généralement  aujourd'hui  que  les  alcaloïdes  ne 
sont  point,  comme  on  le  pensait  autrefois,  des  produits  d'assimi- 
laiiûn,  que  hi  jilante  forme  à  partir  de  matiïriaux  plus  simplf.''^' 
qu'elle  utilise  ensuite  pour  l'éditlcalion  des  composés  complexe^, 
malii^res  pi-otéiques,  chlorophylle,  etc.,  qui  représeutent,  au  point 
de  vue  biolotfique,  les  constituants  essentiels  de  ses  tissus.  Tout 
porte  k  croire  que  les  alcaloïdes  sont,  au  contraire,  des  produits 
de  désasaimilation  et  qu'ils  proviennent  de  la  deslructiun  partielle 
de  ces  matériaux  plus  compliqués, .au  cours  des  échanges  nutri- 
tifs et  respiratoires  de  la  plante.  Ce  sont  les  déchets  azotés  du 
mélabolisme  cellulaire.  Ils  correspondent  à  re  que  sont  dans  l'or- 
ganisme animal  l'urée,  les  acides  urique  et  hippurique,  le  glj«- 
colle,  les  pigments  biliaires,  etc. 

Cette  manière  de  voir  repose,  en  premier  lieu,  sur  l'observation 
que  les  alcaloïdes  prennent  naissance  dans  les  tissus  oi!i  se  msoi- 
feste  la  plus  grande  activité  végétative  et  où,  par  conséquent,  le^ 
matières  proléiquee  subissent  la  destruction  la  plus  rapide.  EUs 
cadre  fort  bien  aussi  avec  le  fait  que,  à  très  peu  d'exceptions  prè^ 
tons  lesnlcnloïde>i  connussent  iIps  composas  cyrliques,  renff- 
leur  azote  dans  des  chaînes  fermées  très  stables.  On  compre 
dans  la  désagrégation  des  matières  protéiques,  qui  renfenu 
le  sait,  des  noyaux  azotés,  ce  soient  ceux-ci  qui  réaialai 
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(temps  et  qui  se  retrouvent  dans  les  résidus  de  cette  désagré- 
ion. 

!e  point  admis,  il  convient  de  faire  un  pas  de  plus  et  de  se  de- 
Qder,  pour  chaque  gi*oupe  particulier  d'alcaloïdes,  quelle  est  la 
istance  primitive  dont  il  provient.  Dans  cette  recherche,  la 
ure  du  noyau  azoté  pourra  fournir  d'utiles  indications.  Il 
able  probable,  par  exemple,  que  la  caféine  et  ses  congénères, 
"acténsés  par  le  double  noyau  de  la  purine,  doivent  être  consi- 
rés  comme  dérivant  des  nucléines,  qui  renferment  ce  même 
^au.  Ils  auraient  ainsi  une  origine  toute  semblable  à  celle  que 
Q  attribue  à  l'acide  urique  et  aux  bases  xanthiques  de  Torga- 
>ine  animal. 

On  pourra,  de  même,  dans  la  strychnine  et  la  brucine,  qui  sont 
s  dérivés  de  Tindol,  voir  les  restes  du  groupe  tryptophanique 
8  albumines. 

Pour  les  alcaloïdes,  plus  nombreux  déjà,  qui  contiennent  le 
yau  (lu  pyrrol,  on  aura  le  choix  entre  deux  hypothèses.  Les 
inarquables  travaux  de  M.  Emile  Fischer  et  ceux  de  Nencki  et 
Ktister  ont  établi  l'existence  de  ce  noyau  dans  deux  groupes  de 
bstances  abondamment  répandues  dans  le  règne  végétal,  les 
rumines  et  la  chlorophylle.  L'une  ou  l'autre  pourrait  engendrer, 
•  leur  décomposition,  les  alcaloïdes  pyrroliques.  Je  n*hésile  pas, 
is  cette  alternative,  à  donner  la  préférence  aux  albumines.  En 
5l,  ainsi  qu'il  résulte  de  la  formation  constante  de  Tacide  pyrro 
ne-a-carbonique  dans  l'hydrolyse  de  toutes  les  albumines, 
les-ci  renferment  le  noyau  du  pyrrol  entièrement  réduit  et  muni 
ne  chaîne  latérale  en  a.  Dans  la  chlorophylle,  au  contraire,  le 
au  pyrrolique  ne  semble  pas  être  hydrogéné  et  possède  deux 
înes  latérales  dans  les  positions  p  et  p'.  Or,  tous  les  alcaloïdes 
reliques  actuellement  connus  (nicotine,  hygrine,  cocaïne,  atro- 
e,  etc.)  présentent  un  noyau  réduit  et  invariablement  accom- 
:né  d'une  chaîne  latérale  en  a.  Leur  dérivation  des  albumines 
me  semble  donc  pas  douteuse. 

lestent  les  alcaloïdes  qui  renferment  le  noyau  de  la  pyridine.  Ce 
it  les  plus  nombreux  et  non  les  moins  importants,  puisqu'ils 
Dprennent  les  alcaloïdes  de  l'opium,  ceux  des  quinquinas,  du 
vre,  de  la  ciguë,  de  la  noix  d'arec,  de  l'écorce  de  grenadier,  etc. 
elle  origine  convient-il  de  leur  attribuer  ?  Ici,  nous  nous  trou- 
as en  présence  d'une  grosse  difficulté.  Le  noyau  pyridique 
existe  ni  dans  les  albumines,  ni  dans  la  chlorophylle,  ni  dans  les 
icléines,  ni  dans  les  lécithines,  ni  dans  aucune  autre  substance 
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}\exe.  D'où  peuvent  donc  provenir  les  nombreux  léei- 

enferment? 

e  l'on  pourrait  expliquer  la  genèse  de  ces  c-orpsen 
at  1  ils  ne  représentent  point,  comme  les  alcaloïdes  p^r- 

roiivfiies,  les  résidus  directs  de  la  désagrégation  de  mslériauxptu^ 
compliquée,  mais  qu'ils  prennent  naissance  à  partir  de  ces  résidus, 
grâce  à  un  phénomène  d'ordre  eecondaire  qui  viendrait,  modifier 
après  coup,  la  nature  de  leur  noyau. 

(^etle  hypothèse  s'appuie  sur  un  certain  nombre  de  faits  d'tè- 
servaiion  ou  d'expérience  dont  voici  quelques- uns  ; 

1°  L'existence  simultanée  dans  certains  végétaux  (coca,  Idbae, 
caroltej  (Ij  de  hases  à  noyau  pyridique  et  de  bases  à  noyau  pp 
rolique; 

2°  La  constitution  de  plusieurs  alcaloïdes,  comme  l'atropine,  li' 
cocaïne,  la  nicotine,  chez  lesquels  nous  voyons  le  noyau  pyridique 
associé  au  noyau  pyrrolique  dans  la  même  molécule  ; 

3°  La  grande  analogie  qui  existe  entre  certains  alcaloïdes  appl^ 
tenant  à  des  plantes  dîtTérentes,  comme  l'hygrine  et  la  conhydriH^ 
d'une  part,  la  iropine  et  la  pseudopelletiérine  d'autre  part,  lesqu^ 
ne  dilTôrenl  qu'en  ce  que  le  noyau  pyrrohque  des  nus  est  remplsrf 
chez  les  autres  par  le  noyau  pyridique,  le  reste  de  la  molécule  rds- 
Isnl  H  peu  de  chose  près  le  mfime. 

Ces  faits  me  semblent  révéler  une  relation  biochimique  étroitf 
entre  les  deux  noyaux.  ] 

Dans  un  nuire  ordre  d'idées,  les  travaux  qui  ont  été  faits  dans  11  | 
série  du  pyrrol  et  de  ses  dérivés  noua  apprennent  que  l'un  des] 
caractères  les  plus  remarquables  de  ces  corps  est  la  facilité  SïBC 
laquelle  ils  se  convei  tissent  en  dérivés  de  la  pyridine  par  intro 
duclion  dans  leur  noyau  d'un  cinquième  atome  de  carbone.  lA 
premier  exemple  de  ce  fait  a  été  signalé,  en  1881,  par  MM.  Ciami- 
cien  et  Dennstedt  ^2),  qui,  en  traitant  le  pyrrol  potassique  par  le 
chloroforme,  obtinrent  la  p-chloropyridine.  Depuis  lors,  de  nom- 
breuses observations  faites,  soit  dans  la  série  du  pyrrol,  soit  daOfi 
celle  de  l'indol,  par  ces  deux  mêmes  savants  et  par  leurs  élèvot, 
ont  montré  qu'il  s'agit  ici  d'une  réaction  générale.  J'ai  conatalJ 
moi-mémt)  (8)  que  les  pyrrols  mélhylés  se  transforment  en  déri»fa 
pyridiques  par  la  seule  action  de  la  chaleur.  L'i-mélhylpyrrdlt 
convcriit  en  pyridine,  l'a-méthylindol  en  quinoléîne,  la   mé^IrJ^* 

(Il  Nous  avons  relire,  M.  Court  et  mui,  îles  feuilles  de  carotte,  deai 
volaliles  qui  semblent  ûli'c,  l'une  la  N-m^thylpyrroliae,  l'*ulre  I*  pipcti 
(*,  l>.  cb.  0..  l.  14,  p.  iiùJ. 
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itaKmidiiie  en  îsoquiooléine,  le  méthylcarbazol  en  phénanthri- 
oe.  Dans  tous  ces  cas,  le  noyau  du  pyiTol  s'ouvre  à  l'une  des 
tables  liaisons,  laissant  le  carbone  supplémentaire  venir  s'inter- 
lier  entre  les  carbones  a  er  p  de  la  chaîne  primitive  : 


an 


N 


C 


->- 


V 


J'ajouterai  qu'un  phénomène  du  même  genre  a  été  observé 
'éeemment  dans  l'organisme  animal.  M.  Ellinger  (1),  a  montré 
{oe  le  tryptophane  (acide  scatol-amino-acétique),  introduit  dans 
'estomac  du  chien,  se  retrouve  dans  son  urine  sous  la  forme 
l'acide  c^Tiurénique  (f-oxy-quinoléine-p-carbonique).  Je  crois  qu'il 
«ot  expliquer  le  mécanisme  de  cette  transformation  en  admettant 
pe  le  tryptophane  se  convertit  tout  d'abord,  par  oxydation,  en 
icide  scatol-carbonique,  et  que  celui-ci  subit  une  transposition 
ntnimoléculaire  toute  semblable  à  celles  que  nous  voyons  s'effec- 
tuCT  in  vitro  : 


G-CH2-CH<J.Q^j^ 
CH 


->- 


G-CH2-C00fl 


->- 


OH 
C 

v/Nc-COOH 


Nous  retrouvons  donc  dans  l'organisme  animal,  cette  tendance 
ii'ont  les  dérivés  pyrroliques  à  se  transformer,  par  une  sorte 
élargissement  de  leur  noyau,  en  dérivés  pyridiques,  toutes  les 
is  que  l'atome  de  carbone  nécessaire  à  cette  translorniation  leur 
(tfoumi.  Bn  admettant,  ce  qui  n'aurait  rien  à  mon  avis  que  de  légi- 
me,  que  cette  tendance  se  manifeste  aussi  dans  l'organisme 
igétal,  on  expliquerait  l'origine  des  alcaloïdes  pyridiques.  Ceux-ci 
Priveraient  des  alcaloïdes  pyrroliques,  premiers  produits  de  désa- 
régation  des  albumines,  par  élargissement  ultérieur  de  leur 
oyau.  Il  ne  reste  plus  qu'à  trouver  la  substance  qui,  dans  la 
lante,  fournit  pour  cela  l'atome  de  carbone  supplémentaire. 


Il)  D.  cb.  G.,  t.  37.  p.  1801. 
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r(jué  depuis  loaglemps  que,  dans  beaucoup  de  €ïs,  lu 
fiïcuii'  ;  u  une  même  planle,  cousidérès  au  point  de  vue  delwa 
si:  npoaition,  peuvent  être  rangés  en  séries  homolopues;*! 

toutes  les  fois  que  l'on  a  pu  se  rendre  compte  de  la  raison  d'êW 
de  cette  homologie,  on  a  reconnu  qu'elle  provient  du  fait  qiieui 
ou  plusieurs  alomes  d'hydrogène  de  l'slcalo'ide  le  plus  simple  son 
remplacés  chez  ses  congénères  par  autant  de  groupes  raélhjle 
que  cette  substitution  ail  lieu  dans  un  oshydryle  ou  daos  u 
groupe  NH, 

Celte  relation  se  retrouve  dans  presque  tous  les  groupes  d'âl 
caloîdes;  on  l'observe  chez  les  alcaloïdes  de  la  oigue  entre  la  cooi 
ciue  et  la  méthylconicine,  chez  ceux  de  la  noix  d'arec  entre  l'art 
caïdine  et  l'arécoline,  chez  ceux  de  la  coca  entre  la  benzoylecfo 
nine  et  la  cocaïne,  chez  ceux  des  quinquinas  entre  la  cuprtiiaet 
la  quinine,  chez  ceu\  de  l'opium  entre  la  morphine  et  la  codAÙ 
d'une  part,  entre  la  laudanine  et  la  laudanosine  d'autre  part,  du 
ceux  du  café  entre  la  xanlhine,  la  Ihéobroinine  et  la  caféine,  elo. 

Ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que  le  radical  méthyle  ettl 
seul  qui  se  trouve  ainsi,  chez  les  alcaloïdes,  lié  à  l'oxygène  ou: 
l'azote.  Jamais,  jusqu'ici,  on  n'a  trouvé,  dans  une  base  végélllt 
le  radical  éthyja  ou  aucun  alcoyle  supérieur. 

Comme  ce  radical  méthyle  n'existe  ni  dans  les  produits  d 
déchet  de  l'organisme  animal,  ni  dans  les  produits  de  décoiapoti' 
lion  des  substances  protéîques  obtenus  par  les  agents  puremM 
chimiques,  il  faut  admettre  qu'il  est  introduit,  après  coup,  dansli 
molécule  des  produits  de  déchet  de  l'organisme  végétal.  Une  fo^ 
déposés  dans  les  tissus  de  la  plante,  les  alcaloïdes  s'y  trouvea 
soumis  a  l'influence  d'un  agent  mélhylant.  Quel  est  cet  agent''' 
n'en  saurais  voir  d'autre  que  X'aldéhyde  formique. 

D'après  la  théorie  de  Baeyer,  développée  après  lui  par  M.  Barfi 
théorie  qui  est  assez  gi^néralement  odoplée  aujourd'hui,  l'sldi 
hyde  fonniqoe  serait  le  premier  produit  de  l'assimilation  du  car 
bona  par  la  plante.  C'est  elle  qui  se  lormerait  tout  d'abord  du 
les  feuilles  par  réduction  de  l'acide  carbonique.  Si  on  ne  1 
retrouve  plus  dans  les  ti.s5us  végétaux,  c'est  qu'elle  s'y  poljcn^ 
rise  immédiatement,  donnant  ainsi  naissance  aux  suCres  et 
l'amidon. 

Mais  je  ne  vois  aucune  raison  de  penser  que  celte  aldél 
inique  ne  se  condense  qu'avec  elle-même,  el  qu'elle  ne  ] 
faire  aussi  avec  les  autres  substances  qu'elle  rencontra 
tissus,  el,  en  particulier,  avec  les  phénols  el  les  bases 
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BB  transformant  ceux-ci  en  anisols  ou  en  bases  tertiaires  méthy- 

W68* 

Cette  méthylation  par  Taldéhyde  formique  n'est  point  une 
lîmple  supposition.  Elle  s*e(Tectue  w  vitro.  M.  Eschweiler  (1)  a 
xmstaté  que  la  formaldéhyde,  en  solution  aqueuse  à  40  0/0,  réagit 
k  120-160*  sur  les  sels  d'ammoniaque  et  sur  ceux  des  aminés  pri- 
ouires  et  secondaires,  en  donnant  les  dérivés  méthylés  corres- 
pondants; il  y  a,  en  même  temps,  formation  d*eau  et  d'anhydride 
carbonique  : 

R  R 

2    NnH+3CH20=2    \n-CH3  +  C02+H2O 
H'/  R'/ 

M.  Tollens  (2)  a  montré,  il  y  a  longtemps,  qu'en  présence  de  la 
chaux,  de  la  baryte  ou  de  certains  de  leurs  sels,  Taldéhyde  for- 
nuque  se  dédouble  en  alcool  méthyiique  et  acide  formique.  J'ai 
observé  récemment  avec  M.  Breslauer  (3)  que  si  la  réaction  a  lieu 
ta  présence  d*un  phénol,  il  y  a  production  d'une  certaine  quantité 
de  l'anisol  correspondant. 

J^estime  donc  que  l'on  est  en  droit  de  voir  dans  l'aldéhyde  for- 
mique l'agent  méthylant  de  la  plante,  et  j'explique  ainsi  pourquoi 
le  radical  méthyle  est  le  seul  qui  se  rencontre,  non  seulement  chez 
les  alcaloïdes,  mais  chez  d'autres  produits  végétaux  encore,  à 
f exclusion  de  tout  autre  alcoyle. 

Je  vais  plus  loin,  et  je  pense  que  l'aldéhyde  formique  est  aussi 
la  substance  qui  fournit  aux  dérivés  pyrroliques  l'atome  de  car- 
bone nécessaire  pour  se  convertir  en  dérivés  pyridiques,  lesquels 
80Qt  peut-être  moins  toxiques  pour  la  plante  ou,  vu  leurs  pro- 
priétés basiques,  plus  facilement  diffusibles  à  l'état  de  sels. 

Par  une  réaction  toute  semblable,  le  groupe  indolique  des  albu- 
mines engendrerait  le  noyau  quinoléique  des  alcaloïdes  des  quin- 
quinas, et,  peut-être,  pourrait-on  voir  dans  la  chlorophylle  qui, 
d'après  les  derniers  travaux  de  M.  Kiïster,  semble  renfermer  un 
groupement  iso-indolique,  la  source  d'où  découlent  les  alcaloïdes 
i  noyau  iso-quinoléique,  tels  que  ceux  de  l'opium. 

Quant  au  mécanisme  de  cette  réaction,  on  peut  supposer,  ou  la 
formation  intermédiaire  d'un  dérivé  méthylé,  ou  plus  simplement 
celle  d'un  dérivé  méthylénique.  Dans  le  cas  particulier  des  alca- 
loïdes du  tabac,  cette   dernière    hypothèse   expliquerait   de    la 

(1)  D.  eh.  O.,  t.  38.  p.  880. 

(2)  D.  cb.  G.,  U  16,  p.  919. 

(3)  Eipériences  inédites* 
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,  uà  salisraigaule,  selon  moi,  la  lonnstioD  du 

de  leur  inolBciite.  £n  elTet,  étant  donnés,  d'uai 
iiLre  l'aldétiydi}  Toniiique,  il  ne  peul  guàte 
I  a>;i.iuii  ru      roque  de  ces  deux   âubâtances,  si  mes  s 
sont  exactiis,   qu'un  produit  posBÉdwit   ceUe  slruclure 
iriquu. 

On  BBit  que  les  aldéhydes,  mises  en  préseuce  du  pyri 
ses  dérivée,  réagissenl  non  point  sur  leur  groupe  NH, 
l'un  des  groupes  CH  du  noyau.  Si  l'attaque  a  lieu  dans  la 
tien  3,  ce  qui  n'est  point  improbable,  l'aldéliyde  Forniique  iloîl 
fournir  un  métbylèue-pyrrol  de  la  formule  suivante 
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&ippo9onsniatnteDantque  ce  corps  subisee  la  tran^orm«tioa< 
dérivé  pyridîque  ;  celle-ci  ne  peut  alTecter  que  l'un  des  noyaux,  ft 
tre  restant  intact  ;  elle  doit  donc  donner  lieu  à  un  pyridylpyrnri;i 
si  l'entrée  du  carbone  métliylénique  se  fait,  comme  dans  les 
cas,  entre  les  carbones  a  et  p  du  noyau,  c'est  le  3-pyridyipyrrtl 
qui  doit  prendre  naissance  : 
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n  y  a,  dans  cette  réaction,  dégagement  de  2  atomes  d'bydrogéi», 
qui  restent  peut-t^tre  Usés  au  noyau  pyrroiique;  el,  si  nous  ailmel- 
tons  encore  une  méthylnlion  par  l'aldéhyde  forrajque,  laquelle* 
lieu  cette  fois  à  l'azote,  parce  que  nous  avons  alTaire  mainteoftatl 
une  pyrroline  basique,  nous  arrivons  à  la  formule,  sinon  de  It 
nicotine,  du  inoins  de  la  nicotéine. 

Il  allait  de  soi  de  chercher  à  vérifier  cetle  série  de  supposition* 
par  l'expérience;  j'ai,   dans  ce  but,  commencé,  avec  M,  Auf. 
Rilliel,  l'étude   de   l'action  de  l'aldéhyde  formique  sur  le  pï^ 
roi.  Nous   nous  sommes  heurlés,   dès  l'abord,  à  une  diff 
provenant  du  fait  que  cette  action,  qui  est  très  vive,  donne  i 
sance,  quelles  que  soient  les  précautions  prises,  à  des  produi 
condensation  plus  compliqués  que  le  mélhylène-pjTPol.  Cept 


A.  ncTR.  —  alcaloïdes  du  tabac. 
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eo  distillant  ces  produits  sur  la  poudre  de  zinc,  nous  avons  cods- 
até  la  formation  dVpicoline;  ce  qui  établit  déjà  ce  premier  point, 
pi'il  est  possible  d'obtenir  une  base  pyridique  à  partir  de  la  for- 
oaldéhyde  et  du  pyrrol. 

Nous  avons  réussi  toutefois,  tout  récemment,  à  préparer  la-mé- 
bylène-pyrrol  d*une  autre  manière,  en  traitant  le  pyrrol  potassi- 
[06  par  le  chlorure  de  méthylène.  Nous  espérons  parvenir  à  le 
ransformer,  par  Faction  de  la  chaleur,  en  pyridyUpyrrol,  et  obte- 
ir  ainsi  une  première  vérification  des  hypothèses  que  je  viens  de 
ous  exposer. 
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EHRAIT  DES  PROCÈS- VERS  AUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  25  MAI  1906. 

Présidence  de  M.  Gautier,  président. 

A  propos  du  procès- verbal,  MM.  Maillard  et  Mouneyrat  pren- 
nent la  parole  : 

M.MAiLLARD,en  réponse  à  une  protestation  de  M. Mouneyrat,  tient 
à  faire  observer  que  les  critiques  adressées  par  lui,  dans  la  séance 
du  27  avril,  à  la  méthode  de  destruction  des  matières  organiques 
de  M.  Mouneyrat,  sont  dues  uniquement  à  ce  fait,  que  l'emploi  de 
l'acide  sulfurique  n'avait  pas  été  mis  en  lumière  d'une  façon  suftî- 
samment  explicite  au  cours  de  celle  séance.  En  présence  de  la 
description  publiée  par  M.  Mouneyrat  dans  le  procès-verbal  de  la 
séance  du  il  mai,  M.  Maillard  reconnaît  volontiers  que  cette  mé- 
ihode  diffère  de  la  simple  incinération  fractionnée. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  est  d'ailleurs  un  excellent  artifice, 
auquel  ont  eu  recom's  les  auteurs  désireux  d'éviter  la  perte  de 
certains  éléments  par  volatilisation  sous  forme  de  chlorures,  — 
par  exemple,  M.  Armand  Gautier  dans  ses  recherches  sur  Tar- 
senic,  —  Zuelzer,  Lehmann,  et  leurs  imitateurs,  dans  le  dosage 
des  métaux  alcalins  de  Turine,  —  M.  L.  Lapicque  dans  l'étude  du 
fer  de  Torganisme,  etc.  Cette  technique  est  donc  très  recomman- 
dable. 

M.  Mouneyrat,  désireux  de  clore  une  discussion  inutile,  fait 
remarquer  à  la  Société  :  que  M.  Maillard  ne  peut  baser  son  argu- 
mentation, sur  la  note  du  procès-verbal  de  la  séance  du  29  avril, 
parcequ'il  n'a  été  donné  au  Bulletin  aucun  extrait  de  sa  communi- 
cation. 

M.  Mouneyrat  comme  preuve  de  l'emploi  de  l'acide  sulfurique, 
dans  les  conditions  particulières  qu'il  a  spécifiées,  donne  la  purifi- 
•oc.  CHm.,  S«  8KR.,  T.  XXXV,  i90d.  —  MémoireM  «29 
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(nite  de  ce  corps;  puriGc.dtion  iloot  U  se 

si!-  si  cet  Hcitlu  u'avnit  pas  dû  lui 

iKliquée. 

-at  lient  en  outre  à  fairo  observer  ici  qu'il  n'a  jamuiai 
1«  d'être  le  premier  à  se  servir  d'acide  sull'iiriqiie  pow 

lu  Uoslrucuon  des  malières  organiques,  car  bien  des  auteurs  ava0 
lui.  et  depuis  fort  longtemps,  s'en  sont  servi  simallenément  »w 
facide  atoil  w  pour  atteindre  ce  but.  Maiâ  il  croit  i^tre  le  premier 
a  l'utiliser,  i  ul  sans  nddillon  d'acide  asutiquc  dsns  les  condiliou 
qu'il  a  précisées  et  qu'il  développera  du  reste  plus  loutfuciaeol 
dans  Bon  mémoire  au  liiilli'tia. 

Le  procès-verbal  esl  adopté. 

8oul  noinmés  membres  non  résidenLs  : 

M.  Rayuonii  (Aj,  lauréat  cl  interne  des  hôpitaux,  plia 
à  Biorritï;. 

M.  Jacodsen-,  chpl'  des  travaux  à  l'Lîniversilé  libre  de  Bruicdlef-I 

M.  RoDrLLOH  (Georges),  pharmacien  chimiste  &  Pesaac  rYonw).! 

M.  le  professeur  Ditui-ofEu  y  Pech  (José),  Université  de  E 
tiagfl  (Espagne),  set.  tS.  avenue  Félix-Faure,  k  Paris. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  VioouHoiix  (K.),  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Bot- 
deauK,  présenté  par  MM.  Bahthe  et  Béh&l; 

M.  LiEtiiiER  (Marcel),  licencié  ès-sciences,  9,  rue  Pavillon  àMu^ 
seillo,  présenté  par  MM.  Dombiigue  et  Hivals: 

M.  Gai:lt  (Henri),  docteur  ès-sciences,  préparateur  à  la  Faculté 
(les  Sciences,  10,  rue  Sonnini  (Nancy),  présenlé  par  MM.  HaU» 
(;L  BlAise. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bihiiolbèque  : 

La  Revue  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert: 

Les  Annales  de  la  llrasseiio  ei  de  la  distillerie,  de  Fernbach' 

Le  Jiulletin  scientinijue  m  îiidiistrifl,  de  la  maison  Uouro-B«- 
Irand  fils,  de  Grasse. 

M.  J.  BuRTHAun,  7  bis.  boulevard  Rochechouarl,  a  déposé  uupti 
CHcbeté  à  la  dale  du  1^  riini, 

M.  Bmcteal  a  envoyé  une  note  sur  un  chlorhydrate  cl 

ancien  l't  altéré. 


J 
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U,  le  Président  annonce  que  M.  Aîné  Pictet  fera  le  samedi  2  juin 
à  4  heures,  une  conférence  sur  les  alcaloïdes  des  tabacs  à  TËcoIe 
supérieure  de  pharmacie. 

U.  le  Président  retrace  en  quelques  mots  les  difTérentes  com- 
munications qui  ont  été  faites  au  congres  de  Rome.  Ce  congrès  a 
été  un  succès.  Près  de  2.400  congressistes  étaient  présents  et  les 
noms  des  chimistes  les  plus  illustres  de  TEurope  y  étaient  ropré- 
seotés.  Le  roi  et  la  reine  d*Italie  ont  bien  voulu  ouvrir  le  Congrès. 
Il  rappelle  Taccueil  chaleureux  qui  a  été  fait  par  les  Italiens  aux 
savauts  qui  y  ont  assisté  et  remercie  la  société  de  l'honneur  qu'elle 
lui  avait  fait  en  le  déléguant  pour  la  représenter. 

M.  Daniel  Berthelot  rappelle  que  la  méthode  des  conductibilités 
électriques  se  prête  fort  bien  à  Tétude  des  é(iuilibres  des  sels  en 
solution  aqueuse.  Dès  1888,  M.  Bouty,  dans  un  mémoire  paru  aux 
Anntiles  do  chimie,  a  déterminé  les  proportions  de  bisulfate  formé 
d^ps  les  mélanges  de  sulfate  neutre  et  d'acide  sulfurique,  et  me- 
suré les  effets  de  la  dilution,  de  la  température  et  dos  excès  de  l'un 
ou  l'autre  des  constituants.  Ces  expériences  confirment  les  résul- 
tats do  la  thermochimie  et  permettent  de  les  étendre  a  dos  liqueurs 
très  étendues. 

Dans  des  expériences  pubHées  aux  Comptes  Rendus  de  1889  à 
1891  et  aux  Annales  de  1891  à  1893,  M.  D.  Berthelot  a  étudié  de 
même  les  sels  acides,  neutres  ou  basiques  d'un  grand  nombre 
d'acides  minéraux  ou  organiques.  La  conductibilité  d'un  mélange 
le  peut  se  calculer  par  une  règle  de  simple  pro])ortionnalité  que 
**il  s'agit  de  corps  bons  conducteurs  (sels  neutres,  acides  minéraux 
ou  bases  fortes)  en  solution  étendue.  Pour  les  acides  ou  bases 
Organiques,  même  très  dilués,  il  faut  tenir  compte  de  la  variation 
de  conductibilité  avec  la  dilution.  On  trouve  ainsi  que  raddiliou 
d'un  sel  neutre  à  un  acide  peut  accroître  ou  diminuer  sa  conducli- 
bilité,  selon  la  concentration;  et  qu'il  existe  en  général  une  con- 
centration pour  laquelle  la  conductibilité  ne  varie  pas  :  ainsi  dans 
la  neutralisation  de  l'acide  benzoïque  h  0.01  écjuivalent  par  litre 
parla  potasse  au  même  titre,  on  i)eut  ajouter  jnscpi'k  50  pour  lUU 
de  sel  neutre  à  l'acide  sans  accroitre  sonsiblem<Mil  la  conductibilité 
du  mélange,  bien  que  la  conductibilité  du  b(Mizoale  dépasse  de 
?Opour  100  celle  de  l'acide.  Le  point  d'inversion  se  rencontre  dans 
des  solutions  d'autant  plus  concentrées  que  l'acide  est  meilleur 
conducteur.  Dans  le  cas  des  acides  monobasiipies  il  n'y  a  pas  action 
chimique  et  les  conductibilités  observées  se  confondent  av(;c  les 
nombres  calculés.  Dans  le  cas  de  l'acide  suliurique,  examiné  par 
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1,  le  phf'^noinène  se  complique  de  la  Tormatip 
Le  acirie,  et  mfime,  si  l'on  opôrB  avec  des  liqj 
^s  comiUË  l'a  fait  M.  BoUard,  de  l'existence  ds 
itiide  sulTorique. 

jgiinérale,  le  sel  neutre  d'un  acide  polybasiquâ 

Mcides  instables,  en  dissolution;  mais  il  existe  ■ 

V    il  ainsi  que  le  sel  neutre  et  le  sel  acide  de  l'ac 

...  tous  deux  stables;  par  contre,  le  sel  neutre 

que  est  instable  et  les  sels  acides  stables. 

nce  réciproque  de  deuï  fonctions  chimiques  si 

po     lu..  ..ans  une  même  molécule  est  mise  en  évidence  J 

des  sels  acides  des  acides  maléiques  et  fumarique,  pai 

m  bien  des  acides  iiaconique,  mésaconique  et  citracon 

jar  l'étude  des  sels  basiques  de  l'acide  salîcylîque 

ères. 

.  Ch.  MoimEL  entretient  ia  Société  de  ses  rechercJi 
ires  des  sources  thermales.  .\près  avoir  rappelé  ( 
nurs  (Lord  Rayleigh  et  sir  \V.  Ramsay,  Bouchard 
V  reu,  Bouchard  et  Desgrez,  Dewar,  Moissan.  Arm 
tier,  etc..)  ont  déjà  étudié  à  ce  point  de  vue  quelques 
gazeux  naturels,  M.  Moureu  montre  comment  celle  ques 
cipaleinent  en  ce  qui  touche  l'hélium,  se  rattache  au  p 
delà  radio-activité;  Il  décrit  sommairement  la  technk 
expériences,  et  expose  ensuite  les  résultats  généraux  a 
est  arrivé. 

L'auteur  a  étudié  iS  sources,  appartenant  à  desrégioi 
de  la  France  et  de  l'étranger.  Dans  une  première  séi 
riences,  il  a  dosé  en  bloc  les  ga/.  rares  (argon,  hélium,  n 
ton,  xénon).  Les  teneurs  observées  sont  très  variables, 
suivent  assez  régulièrement  les  proportions  d'azote.  En  j 
proportion  globale  des  gaz  rares  est  comprise  entre  1  et 
celle  de  l'azote. 

Certaines  sources  dépassent  notablement  cette  moye 
deux  sources  de  Bourboii-Lancy,  on  a  trouvé  2.8  et  2.9 
Maizières,  la  proportion  globale  des  gaz  rares  atteint 
exceptionnellement  élevé  de  0.35  0/0. 

En  ce  qui  concerne  la  nature  même  des  gaz  rares  exi 
les  sources  thermales,  -M.  Moureu,  parle  seul  examen  s; 
pique  direct  du  mélange  global,  a  reconnu  la  présence  i 
dans  43  sources  étudiées,  et  celle  de  l'hélium  dans  89 1 
ne  doute  pas,  d'ailleurs,  de  la  présence  de  l'héUiim  dans 
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38^  et  il  considère  que  les  4  sources  où  il  n'a  pas  encore  mis 
dence  l'hélium  en  renferment  une  proportion  trop  faible  pour 
sibilité  de  la  méthode  de  recherche  suivie. 
peut  donc  admettre  comme  établie  la  présence  générale  de 
m  dans  les  sources  thermales.  On  sait,  d'autre  part,  que  le 
a  (Ramsay  et  Soddy)  et  l'actinium  (Debierne)  engendrent 
nément  de  l'hélium,  et  que  ces  deux  corps  et  leurs  émana- 
^ont  plus  ou  moins  répandus  partout  dans  la  substance  de  la 
L'hélium,  issu  du  radium  ou  de  l'actinium,  doit  donc  se  ren- 
r  dans  la  généralité  des  gaz  souterrains,  ce  qui  est  en  accord 
H  avec  les  expériences  de  l'auteur. 


Réunion  générale  de  la  Pentecôte. 


'éunion  de  la  Pentecôte  a  été  brillante;  le  Conseil  avait  de* 
e  ne  pas  faire  d'Exposition,  car  la  Société  chimique  avait 
irt  à  rSxposition  internationale  de  Milan. 

SÉANCE   DU   VENDREDI   1"  JUIN    1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 
e  Président  souhaite  la  bienvenue  aux  membres  non  rési- 

Ë.-E.  Blaise  et  M.  Maire  exposent  les  résultats  de  leurs  re- 
les  sur  le  mécanisme  de  la  formation  des  bases  quinoloiques. 
ction  de  Skraup  est  formulée  de  la  manière  suivante  : 
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les  auteurs  ont  montré  que  les  aminés  grasses  se  fixent  avec 

:tréme  facilité  sur  la  double  liaison  des  alcoylvinylcétones. 

constaté  qu'il  en  est  de  même  avec  les  aminés  phénoliques. 

léine  doit  se  comporter  d*une  manière  analogue  et,  dès  lors. 


.erm  de  i,a  sorAÈrf.  ciunnQtfB  de  PAfif!». 
■  Skraup  peut  élre  représontét!  [lar  loe  ectidi 
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La  molécule  d'aiiiline  iju'on  tait  intervenir  dans  le  sulnjuin  lillH- 
tuel  serait  donc  celle  qui  n't  3  pitis  dans  la  moléciilo  de  quino-, 
léine  rorméu.  En  outre,  la  an  ne  se  fermerait  pas  par  oxfrta^ 
lion,  mais,  ce  qui  est  beaucoup  pluîi  vraisemblable,  par  élimiaatioo 
d'aniline,  ou,  si  l'on  admet  l'hydrolyse  de  la  fonction  iinine  à  la  fin 
de  la  réaction,  par  élimination  d'eau,  aux  di^pens  de  la  fonction 
aldéhydique  régûnéréo. 

ËnHn,  si  le  nitrobenzi-ne  joue  réellement  un  rôle  oxydant  dans 
In  réaction,  il  interviendrait  pour  iranstormer  en  quinoléiiie  U. 
dihydroquinoléine  qui  a  d'abord  pris  naissance.  ^ 

Celle  manière  de  voir  est  confirmé  par  l' expérience.  En  eBBf 
si  l'on  condense  l'aldûliyde  crolonirjue  avec  l'aniline,  f uivant  I* 
méthode  de  Skraup,  on  doit  obtenir  de  la  Y-méthylquinoléine  dans 
l'hypothèse  du  schéma  habituel,  et  de  ra-mélhylquinoléine  dam 
l'hypolhèse  des  auteurs.  En  fait,  c'est  ce  dernier  composé  qui 
prend  oaissauco,  ce  qui  vérîHe  leurs  conclusions.  11  en  résulte  (]U< 
les  méthodes  de  Da^bner  et  Miller  et  de  Skraup  ne  sont  pas  essea- 
liellement  difTércnles,  mai.'ï  reposent  sur  le  même  mécanisme  fon- 
damental. 

D'autre  part,  les  auteUrs  montrent  que  la  condensation  de  leurs 
aluoylvinylcitoues  avec  les  nminos  pht-noliques  constitue  la  pM* 
micro  méthode  générale  de  prépdralion  des  Y-alcoylquinoléineS. 
Ils  ont  pu  obtenir  la  y-éthylquinoléine  qui  est  diCfcrente  de  la  base 
obtenue  par  Reher,  cette  dernière  étant  probablement  impure,  eo 
raison  même  du  son  mode  de  formation. 

M.  Blaisb  ajoute  qu'il  a,  au  cours  des  analyses  faites  avec  les 
bases  ipiinoléiques,  souvent  obsei-vé  de  notables  déficits  bb 
l'iirbone. 

M.  Gabriel  H{:aTi<AHi)  fait  observer  à  ce  propos,  que  Bi 
d'alcaloides  et  d'autres  substances  organiques  comoifllai 
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rioe,  donnent  facilement  aussi  un  déficit  de  carbone  dans  l'analyse 
organique,  c'est  parce  qu'elles  fournissent  aisément  du  graphite. 
La  combustion  de  celui-ci  devient  alors  si  lente  que  les  gaz,  air 
ou  oxygène,  qui  passent  dans  l'appareil,  sont  trop  pauvres  en 
anhydride  carbonique  ;  il  n'y  a  plus  d'absorption  appréciable. 

Le  meilleur  moyen  de  parer  à  cet  inconvénient  est  do  diluer  la 
matière  ori^anique,  réduite  en  poudre  fine,  dans  un  énorme  excès 
(l'oxyde  de  cuivre  en  poudre,  jusqu'à  15  et  même  20  centimètres 
do  longueur.  Les  résultats  sont  alors  très  bons. 

M.  GuNTz  a  étudié  Taclion  du  magnésium  sur  la  baryte;  il  admet 
qu'il  se  forme  un  produit  intermédiaire,  le  sous-oxyde  Ba^O,  dont 
les  réactions  vis-à-vis  de  l'hydrogène  sont  celles  du  baryum.  11  se 
lorme  de  l'hydrure  de  baryum,  comme  l'avait  remarqué  Winkler, 
mais  la  formule  de  ce  composé  est  BaH^  et  non  pas  BaH. 

M.  Poitevin  a  envoyé  un  mémoire  relatif  aux  phénomènes  de  syn- 
thèse que  l'on  peut  réaliser  en  faisant  réagir  les  acides  sur  les 
alcools  en  présence  de  poudre  de  pancréas.  On  obtient  ainsi,  avec 
irexcellents  rendements  et  une  grande  facilite,  des  éthers  très  va- 
riés. En  dehors  de  l'intérêt  que  cette  réaction  présente  au  point 
«ievue  biologi([ue,  elle  pourra  r^ans  doute  trouver  des  applications 
en  chimie  pure. 

MM.  Hur.ouNENQ  et  A.  Morel  font  une  communication  sur  les 
produits  d'hydrolyse  de  VovaUmmine  par  la  baryte  à  lUO'*  et  la 
nature  des  glucoprotéines  et  dileucéines  de  Schutzenberger. 

Schutzenberger,  dans  son  adniirable  travail  sur  les  produits  de 
'lédoublement  des  albumines  avait  décrit  parmi  ces  produils  des 
acides  mono-amidés,  des  glucoprotéines,  des  leucéin.'s,  un  corps 
vitreux  amorphe;  il  était  intéressant  de  préciser  la  cuiistilnlion  de 
ces  trois  derniers  groupes  de  corps. 

i'*,782  d'albumine  de  blanc  d'œuf,  purifiée  par  coaguhilioii  et 
séchée  à  HO'',  a  été  attaquée  par  8  kilog.  de  baryte  et  <>  kilog. 
d'eau  à  rébullition  pendant  72  heures.  La  solution  alcaliiio  Illtrée 
bouillante  a  été  privée  de  baryte  exactement  par  S()''1I-  puis  con- 
centrée. Le  résidu  sec  pesait  1260  gr.  ;  il  a  été,  suivaiil  Li  Iccliuique 
'le  Schutzenberger  (1)  à  l'aide  des  cristallisations  an  sri:i  dfs  dis- 
solvauts  neutres,  eau,  alcool,  fractionné  en  A,  leucines,  ^JoU  gr.  ; 
IJ,  leucéines,  110  gr.  ;  C,  glucoprotéines,  a,  173  gr.  ;  D,  corps  vi- 
reux  amorphe,  380  gr. 

(1)  Schutzenberger.  Ann*  cbim.  pltys.y  5*  série  t.  16,  p.  ^S\  à  ;>82. 
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.  ces  groupes  a  été  fractioiiiiû  pur  l'adde  | 

I  3  sous-groupes  :  a,  précipité  lloconnuux;  p,  | 

solution. 
j  pi  I    pités  ûoconoeux  débarrassés  d'acide  phosphotu 
t      e  par  lu  ^arjle  et  de  biiryle  par  âO*H*  sonl  des  colla 
1     1   peul  comparer   aux  poJypeptides  naturels  dùoouverti 
erbaldeii  dans  les  produit.e  de  la  di^cslion  inlnsUnaie.  T 
s,  elles  ne  précipitent  pas  par  le  sulfate  de  7Àac,  elles  n 
nent  pas  le  biuret;  ce  ne  sont  plus  des  albuminoïdes,  ce  i 
cependant  encore  des  corps  complexes  qu'une  hydrolyse  plu»J 
tonde  résout  en  acides  amidés  (proline.  alanine,  etc.)- 

p  Les  précipilos  grume!'—-  'raités  par  la  méthode  de  Kfl 
ont  donné  des  acides  diami-  la  lysine  1*',4  0/0  d'albuf 

do  Vontitliinc  0*',8  0/0  d'al  ',  pas  d'hislidine  nettement' 

lable. 

f  Les  solulions  correspondant  i  i,  B,  C,  D  ont  été  examina 
part  les  unes  des  autres.  La  méthc  i  de  fractionnement  des  61 
dos  acides  monoamidés  imaginée  par  Emil  Fischer  a  permid 
séparer  dans  chaque  groupe  des  ac  des  monoamidés.  On  a  p 
raclériser  dans  les  teucioes  :  tyrosme,  5  0/0;  leucine,  il  0/0^ 
nine,  10  0/0;  phénylalanine,  2,8  0/0;  acide  aspsrtique,  l,Ot{ 
acide  tçlulainique,  0,8  0/0. 

Dans  les  leacéines  :  alanine,  21  0/0;  leucine,  31  O'O;  proIinc, 
5,S  0/0  :  phénylalanine,  19  0/0;  acide  aspartiijue,  3,9  0/0;  add'' 
glutaniique,  1,0  0/0. 

Dans  ies  glacoproliiincs  a  :  alanine,  13  0/0;  leucine,  IS  'à-^'- 
proline  0,2  0/0;  phénylalanine,  7  0/0;  acide  aspartique,  5  0/D; 
acide  glutamique,  12  0/0. 

Dans  le  corps  vitreux  amorphe,  qui  est  presque  exclusîvemflil 
composé  de  pulypeptides  et  d'acides  diamidés,  on  ne  trouve  que 
des  traces  de  leucine  et  de  phénylalanine. 

En  résumé,  l'hidrolysb  par  la  baryte  à  100°  de  l'ovalbuinine  « 
donné  :  tyrosine,  1,1  0/0;  alanine,  4,6  0/0;  leucine,  9,7  O/O;  pro- 
line, 0,51  0/0;  phénylalanine,  3,8  0/0;  acide  asparliquc.  0,91  O/O; 
acide  glulamique,  1,4  0/0;  lysine,  1,4  0/0;  omitliine,  0,8  0/0;  po- 
lypeplides,  17  0/Û. 

Conclusions,  A,  L'hydrolyse  par  la  baryte  à  lOU"  donne  le* 
mêmes  produits  que  l'hydrolyse  acide;  aile  est  moins  avantageuse 
que  celle-ci  car  elle  di.'iriiit  une  partir  di;s  acides  ilianni. 
dîne,  arginine)  qui  ne  résistent  pas  aux  alcalis  à  cette  tenu 

B.  L'hydrolyse  barytique  est  incomplète,  car  elle  re^ 
l'albumine  des  complexes  plus  résistants  que  les  autn 
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Bplides»  qui,  pour  être  décomposés  en  termes  tout  à  fait  dé- 

demandenfc  une  hydrolyse  plus  énergique. 

Les  termes  de  dileucéines,  de  glucoprotéines  de  Scliutzen- 

r  ne  correspondent  à  aucun  produit  nettement  défini;  ils 

lent  des  mélanges  de  corps  que  l'analyse  résout  en  acides 

i  et  en  polypeptides  à  leur  tour  décomposables  en  acides 

}. 

chutzenberger  avait  affirmé  l'existence  de  produits  d'hydro- 

D  C»H«»-«NOa  et  C"H*"NO*,  c'est  qu'à  son   époque  on 

it  les  méthodes  de  séparation  que  nous  avons  aujourd'hui  à 

lisposition;  cette  erreur  ne  doit  pas  empêcher  d'accorder  à 

uvre  rhommage  qui  lui  est  dû.  Schutzenberger  a  été  un 

mr  et  les  chercheurs  ne  font  que  continuer  dans  la  voie  qu'il 

rte  par  son  travail  justement  célèbre  sur  la  constitution  des 

noïdes. 

partie  expérimentale  détaillée  de  ce  travail  paraîtra  prochai- 

tdans  le  Bulletin  de  la  société  chimique). 

*AB0UHY  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant  réagir 
nium  sur  les  organomagnésiens  de  M.  Grignard.  De  la  môme 
que  pour  le  soufre,  il  se  forme  un  complexe  qui  donne,  lors- 
le  traite  : 
^ar  les  acides  étendus  :  les  sélénophénols  avec  leurs  disé- 

/a  , 

ar  les  chlorures  ou  anhydrides  d'acides  :  les  éthers  sels  des 

RCOSeH; 

ar  les  iodures  alcooliques  :  des  séléniures  mixtes. 

s  le  traitement  par  les  acides  étendus,  outre  le  sélénophénol, 

ueille  son  produit  d'oxydation,  le  diséléniure,  et,  dans  cer- 

as,  une  quantité  assez  notable  de  séléniure.  En  même  temps, 

légagement  de  SeH*. 

recherches  ont  porté  sur  les  composés  de  la  série  aro- 

e.  —  C«H5Br,   C^OH^Br,   C«H*<^Jy^*^  C«H5Br«  (1)  (4), 
IBr  (iH4),  CeH*<OCHMl),  ce^^^^^^^ 

Vahl,  après  avoir  montré,  en  collaboration  avec  M.  Bou- 
(BuU.  Soc.  chim.^  t.  33,  p.  551  ;  1905),  la  non  existence  de 

somères  chez  le  dioximidobutyrate  d'éthyle,  s'est  proposé 

liner  l'acide  dioximidosuccimique  qui,  d'après  M.  Sôder- 
existe  sous  deux  modifications  (D.  ch.  G.,  t,  24,  p.  1215; 

Hln  présence  des  difficultés  rencontrées  dans  la  préparation 
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)t  sur  liiâquellee  il  l'Eiviondru,  M.  Wuhl  s'e 
lit^thyliijuâ.  Il  l'obtient  en  partant  lits  V&tiitt^ 
répnré  par  iHhéi'illcation  d[i  dioxylartrate  ( 
d'aprùs  la  méthode  de  MM.  Anschiilz  fit  Pfltrfai 
p  11    nt  le  préparer  en  faisant  rougir  l'ncîde  t:~ 

i"'-""      xalacétique  dissous  dan»  l'anhydride  acétique,  i 
1        ode  ii'ost  p»s  avuntiipïuse.  Le  dioxo^uccinnte  d'é 
ui  ,fe  G''H'«0"+H»0  qui  cnslalliso  h  la  longue  e 

li.TB  fondant  vers  laO-lâÔ'  (projetées  sur  Ug). 
faisant  réagir  te  chlorhydrate  d'iiydroxylamine  sur  le  dion- 1 
succinale  d'âlliylo  à  froid  et  en  solution  aqueuse,  il  se  précipite  di 
dioximido-aucoirialu  d'éthyle  c  '  '  'Hsé  insoluble,  et,  dans  la  si^v*  I 
lîoo,  on  trouve  VoximiJo-isoxazolc  e-carboniitc  délh/le 

C»H'OOC-C—     :NOH 

U     ho 

S/ 

u 

fondant  à  160-l<17'  on  se  dàcoinposant  et  un  liquide  boi 
13S-I35*  sous  30  mm.,  caractérisé  pnr  son  analyse  et  sa 
uoinine  étant  du  tartronate  d'éthyle  :  ce  corps  préexistait  ' 
iiluhleriH'ut  dans  lu  iliuxosuccmate  dVHlij'Ie, 

Lo  dioximiJo-siicciualc  itiilbyle  cristallise  dans  un  miiacg*  i 
d'dlher  et  d'êtlier  de  pétrole,  tanltit  en  prismes  transparents,  tMlH  ■ 
en  ijros  cristaux  devenant  opaques  ïi  l'air;  tous  deux  présealentl' 
IlR^llio  composition  et  le  même  point  de  fusion,  IGô-lQB"  ;  ils  wnt 
insolubles  dflus  l'eau  froide,  soUibles  dans  l'eau  bouillante,  l'ïl" 
cûol  et  l'i'llier.  M.  Beckli  a  obtenu  un  élher  dioxinddosucei- 
mique,  fondant  à  102*.  en  lilhériflnnl  lo  sel  d'argent  de  l'acide  lit 
^ioderiiaum  (/J.  cli.  G.,  t.  30,  p.  Ibi;  1897).  L'éther  fondanll 
195-196',  traité  par  llCi  aec  au  sein  d'éther  anhydre,  se  Iranslom» 
en  un  composé  fondant  vers  140',  solubte  dans  i'eau  et  présentant 
sonsiblement  lo  composition  du  corps  primitif.  It  donne  on  **  i 
iTanjvut  ijui,  recri=lallisé  dans  l'eau,  présente  la  composilîM 
t:''Hi»N»0»Ag,  c'est-à-dire  C*H»N"*0«-rNOSAg. 

Kn  elTel,  décomposé  par  NuCl,  il  fournit  du  chlorure  d'ar^uti 
du  nitrate  de  sodium  et  un  composé  C''H'*N'*0^  soluble  dans  l'eau, 
fondant  à  143°,  qui  est  par  conséquent  un  isomère  du  diosiaiidt^ 
succinalo  d'étyle  priniitit.  11  reste  à  établir  quelle  est  la  ba 
cotte  isomérie. 

M.  WalU,  désirant  préparer  le  composé  C*H'-CO-CO-i 
a  lait  rcaftir  l'anhydride  nitreux  sur  l'élher  benzoyIacAt 
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SOUS  dans  l'anhydride  acétique  dans  les  conditions  docriles  par 
UM.  fiouveault  et  Wahl  au  sujet  de  la  préparation  du  dicétobuty- 
rate  d'éthyle.  On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  de  50  0/0,  le 
henzoylglyoxylate  déibyle,  qui  est  un  liquide  jaune  orangé  bouil- 
lant à  150-153^  sous  13  mm.,  sans  odeur  spéciale,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques;  ses  dissolutions  se 
décolorent  et  s'échauffent  par  addition  d*eau.  Cet  éther  a  été  carac- 
térisé par  sa  monophényîbydrazone,  C^'^H^^N'O^-f-H^O,  instable; 
sa  inonoxime,  qui  s'obtient  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylaniine  à 
froid  en  solution  hydroalcoolitiue  ;  cette  nionoxime  est  identique 
avec risonitrosobenzoylacétate  d'éthyle  ;  sa  dianilide  fond  à  1 25-127<*; 
sa  disemicorbazone  fond  vers  200®  en  se  décomposant. 

Le  samedi  2  juin,  à  4  heures,  M.  Pictet  a  fait,  devant  un  nom- 
breux auditoire,  à  l'amphithéâtre  Nord  de  TEcole  do  pharmacie  de 
Paris,  une  conférence  sur  les  alcaloïdes  des  taltacs, 

A  la  suit«  de  cette  conférence,  M.  A.  Gautier,  président  de  la 
Société  chimique,  a  procédé  à  Tattribution  des  prix. 
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Prix  de  chimie  organique^  accordé  par  M.  Horrau  (500  francs) 
pour  un  travail  de  chimie  organique.  Il  est  attribué,  on  190B, 
à  M.  Kling. 

Rapport  fait  par  M.  IIamuot,  au  nom  de  la  commission  (1<'S  prix. 

M.  Kling,  chef  des  travaux  à  TEcole  do  physique  et  de  chimie, 
a  publié,  dans  notre  Bulletin^  depuis  1898,  un  grand  noiubre  de 
Dotes  où  il  a  cberché  à  établir  la  constitution  de  corps  tautomères 
elles  conditions  dans  lesquelles  ils  se  forment. 

Il  s'est  attaché  à  l'étude  des  alcools  cétoniques  H-CO-CII^OII  cl 
de  leurs  éthers,  susceptibles  de  se  transformer  en  leur  isomère 

OH 

oxydique  R-G  —  CH*.  Ces  corps  sont  mal  connus  et  ne  pou"ai(înt 


Y 


être  obtenus  qu'en  petite  quantité.  M.  Kling  a  réussi  à  préparer 
aisément  run  d'entre  eux,  l'acétol  CH^-CO-CIlsQH,  en  traitant  la 
nionochloracétone  par  le  formiate  de  soude,  puis  saponitiantréther 
formique  ainsi  obtenu  par  Talcool  absolu. 
L'oxydation  de  Tacétol  fournit  des  réactions  singulières.  Sui- 


L 
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9  de  l'oiydaDt,  on  obtient,  soit  de&  acides  ouboDi' 

ue.  soit  de  l'acide  lactique 

_w    CO' -(- CIPGO'H 
CHiCÛCll'OH 

-y    Cli'CHOH-UOOH 

par  réduction, l'aoélol  fouroil  à  Ih  fois  du  proi'ylglycol 
ei        l'ace      e  ou  son  produit  de  réduction,  l'alcool  Isopropyliquiî. 

_i_    CH'CH0H-G1I=0H 
ÛH  ou       CH'CHUII-CH' 

->-    CH^CO-CHS 

M.  Kling:  a  exolioué  ces  réactions  en  admettant  que  l'acétol  peul 
eiiîsler  lanlôl  sous  »«  fi/.-''-  ;,  lanlôl  sous  sa  forme  oxjiii- 

que.  Cette  dernière,  par  ^le  situé  ou  voisinage  de  l'oi;- 

gène,  prend  un  caractère  aceu  ol  i.  Kling  a  pu  obtenir  ses  dén- 
vés  métalliques  et  des  élhers-se)*  Grâce  à  ce  caractère  acide,  lu 
forme  oxydique  sera  la  plus  sti  n  mileu  alcalin;  c'est  ainsi  qm' 

s'expliquent  les  réactions  oxyoantes  et  hydrogénantes  en  milieu 
alcalin,  inexplicables  avec  la  formule  cétonique. 

Kb  solution  aqueuse,  les  deux  formes  paraissent  exister  ot  ''ire 
en  état  d'équilibre,  comme  cela  ressort  de  l'élude  des  réactions  iIl' 
ces  solutions.  On  rompt  celui-ci  en  introduisant  dans  la  solui:i':i 
un  réactil  capable  île  s'unir  avec  l'une  des  (ormes,  soit  un  abiii. 
d'une  part,  soit  de  la  phénylhydrazine,  de  l'hydroxylamine,  de  l« 
semicarbazide,  etc.,  d'autre  part. 

Comment  s'elVectue  le  passage  de  l'une  des  formes  à  l'auire- 
M.  Kling  a  montré,  par  l'établissement  des  courbes  de  viscosil^ 
des  solutions  aqueuses  d'acé toi  de  litres  croissants,  que  l'acétol^' 
susceptible  de  former  divers  bydrates  : 


CHJ-C0-GH3011    -^Z    CHî-G^CH^Uil    :^r    CHM 


(^ ^H> 

\0H 

On  voit  que  le  monobydrate  peut  donner  les  deux  formes  lauW* 
mériques  suivant  la  façon  dont  se  produit  la  déshydratation. 

Les  résultais  obtenus  sur  l'acétol  ont  été  confirmés  par  l'éluda 
d'autres  alcools  céloniques,  notamment  le  propîonylcarbino! 
C»1-PC0CH»ÛH.  le  méthylacétol  CH»CHOHCOCH^  le  benioylcaf 
binol  C«H5C0CH»0H. 

En  collaboration  avec  M.  Viard,  M.  'Kling  a  proposé  uni 
de  diagnose  de  la  fonction  alcool  primaire  secondaire  oi 
basée  sur  la  différence  de  résistance  que  présentent  lee 
alcools  à  la  dissociation  à  haute  température.  Si  l'on  p 
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site  de  vapeur  d*un  alcool  primaire  dans  le  naphtalène  ou  Tanthra- 
cène,  on  trouve  le  chiffre  normal,  tandis  qu'avec  un  alcool  secon- 
daire, la  densité  normale  dans  le  naphtalène  n'atteint,  au  contraire, 
que  moitié  de  sa  valeur  normale  dans  Tanthracène  ;  quant  aux 
alcools  tertiaires,  ils  donnent  une  densité  de  vapeur  également 
moitié  de  leur  valeur  normale  à  la  fois  dans  le  naphtalène  et  dans 
Tanthracène.  II  suffit  donc,  pour  décider  de  la  classe  à  laquelle 
appartient  un  alcool,  de  prendre  deux  densités  de  vapeur  de  cet 
alcool,  Tune  dans  le  naphtalène,  Tautre  dans  l'anthracène,  et  de 
constater  si  les  valeurs  obtenues  sont  normales  ou  anormales. 
Celle  méthode  rapide  permet  d'effectuer  la  diagnose  en  n'opérant 
que  sur  quelques  centigrammes  de  matière. 

Aussi,  votre  commission  vous  propose-t-elle,  à  l'unanimité,  d'at- 
Iribuer  le  prix  de  chimie  organique,  pour  1906,  à  M.  Kling. 

Prix  Leblanc  y  prix  biennal  (500  francs),  fondé  avec  la  rente  du 
reliquat  provenant  des  souscriptions  pour  l'érection  d'un  monu- 
ment à  Leblanc.  Ce  prix  est  accordé,  en  1900,  à  M.  Ubbain. 

Rapport  fait  par  M.  Haniuot,  au  nom  de  la  commission  des  prix. 

M.  Urbain  est  actuellement  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et 
de  chimie. 

Les  recherches  de  M.  Urbain  ont  presque  toutes  été  consacrées 
à  letiide  de  ces  terres  rares,  considérées  jus(ju'à  ces  dernières 
années  comme  de  simples  curiosités  de  laboratoire,  mais  dont  les 
apphcations  à  l'industrie  se  multiplient  depuis  que  leur  étude  est 
mieux  connue.  M.  Urbain  s'est  attaché  à  séparer  à  l'état  de  pureté 
les  terres  des  différents  groupes  et  à  préciser  les  lois  dans  les- 
quelles ces  séparations  sont  possibles,  montrant  que  la  méthode 
des  cristallisations  fractionnées  de  mélanges  isomor[)lies  pouvait 
conduire  à  des  mélanges  inséparables,  pris  pour  des  éléments 
nouveaux,  tels  que  le  philippium  entre  autres. 

Avec  M.  Lacombe,  M.  Urbain  a  montré  la  {grande  analogie  qui 
existe  entre  le  bismuth  et  les  terres  yttriques,  qui  ont  un  grand 
nombre  de  sels  isomorphes.  Ce  composé  viendrait  se  placer  entre 
le  samnrium  et  l'europium,  et,  de  fait,  en  mélangeant  du  nitrate 
double  de  bismuth  et  de  magnésium  aux  nitrates  doubles  des  terres 
yttriques,  M»  Urbain  a  pu  réahser  une  séparation  complète  du 
samariuni  et  de  Teuropium  qui  s'accumulent  dans  les  premières 
et  les  dernières  portions  de  la  cristallisation.  Enfin,  la  séparation 
du  bismuth  introduit  se  fait  aisément  au  moyen  de  l'hydrogène 
sulfuré* 


v^^m 
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■    ._.  Iwrcs  rares  ont  été  nnBuile  Bi'ipfirées  par  l'w 

* — ^*  ivBlles  :  crmlnllisation  de»  nitrates  doubler  n 

larer  le  gailoliRium  du  lerbniin,  des  éthylauiraltt^paaT 

Ijiiim  ilu  dydpFosium,  dea  nilrate»  à  &H*0  )>Qur  sépa- 

l'tii-  le  ..jo|>ro^iii[n  du  nouvel  halmium,  etc.  D»  U  l'aulcur  a  lirS 

uns  méthode  g6n(ïralo  pour  séparer  ruiisumblo  dc^  élémei)li<  du 

fe-roiipe. 

Pour  suivre  ces  Iracilionnenients,  M.  Urbain  a  uliligé  les  divers 
modes  d'observation  qui  avaient  été  proposés  :  cularalioii  des 
osydeci,  spectres  d'étincelle,  de  pliosphoniHcunci;,  (t'absorptioD. 
détermination  des  poids  atomiques.  II  u  pu  ainsi  idt.'ntifier  un  l«^ 

tain  nombre  d'éléments  r ' iltribuait  des  curoclorcs  difr- 

tincts  :  le  gadolinium  avt..  .^  um,  le  lerbiiini  avec  Ice  élé- 

ments Zâ,  /p,  dp,  la  dyspro  fa    ■■&  'Lu,  Z7.  X,,  CU.  Il  n  obtenu 

le  saniariiim,  le  gadolinium,  w  lerhium  et  le  dysprosium  diin-  un 
degré  de  pureté  plus  grand  que  ne  les  avaiteus  Juâi|u'ulorn:>> 
a  montré  la  constance  de  leur  pi  atomique  dont  il  a  dl:t^Tiiiiri'' 
la  vnleur  exacte,  et  a  détermina,  ^  ur  la  première  fuis,  ceux  dd 
i'europium  i-t  du  dysprosium. 

M.  Urbain  n  repris  récemment  l'étude  de  la  phosphorescunrr 
cathodique  et  a  donné  les  principales  lois  da  ce  phénomène  encoit 
mal  nonrm. 

La  commission  vous  propose,  à  l'unniiiniité,  de  lui  déceroer  le 
prix  Leblanc  pour  1906. 

Prix  du  ayndicul  i!p  la  parfamen'p  française. 
Hoppoi't  (»\\  pHi'  M.  IUmom^-t,  au  nom  île  la  (.'ommission  àts  prii. 

La  chambre  syndicale  de  la  parfumerie  i'rançaîee,  sur  lu  prop»- 
sitiou  de  son  présideul  M.  Piver,  a  mis  à  la  disposition  de  la  tJo* 
ciété  chimique  une  médaille  d'or  do  S50  Irancs  pour  réuompen^dr 
le  meilleur  travail  Bur  les  questions  suivantes,  ou  touie  autre  inla- 
ressant  l'induslrip  de  la  parfimierie  : 

1"  Augmentation  du  rcmlemoni  des  piaules  en  essence  pnrls 
sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix  des  engrais  ; 

2°  Amélioration  au  cours  de  la  distillation  de  la  qualité  à& 
essences,  soit  en  arrêtant  la  décomposition  des  éthers.  desat'^ 
tais,  etc.,  soit,  au  contraire,  en  favorisant  leur  formation; 

3"  Recherche  d'un  dissolvant  pouvant  remjjlacer  l'alcool  dîna 

M.  GliaraboL,  en  collaboration  avec  MM.  Hébert  et  G.  Li 
présenté  ii  la  Société  chimique  plusieurs  noies  qui  répoi 

bien  à  lu  |)rennère  de  ces  questions,  puisqu'elles  font 
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l'une  part,  la  variation  de  la  richosse  en  huiles  essentielles  des 
parties  vertes,  feuilles  et  tiges,  et  des  inlloresconces  pendant  les 
iiverses  phases  de  la  végétation,  et,  d'autre  part,  la  consommation 
les  matières  odorantes,  qui  accompagne  raccomplissement  des 
Eooctions  de  la  fleur. 

Comme  MM.  Charabot  et  Hébert  ont  déjà  reçu  chacun  un  prix 
de  SOO  francs  (fondation  Pillet),  pour  dos  recherches  do  même 
^nre,  la  commission  a  jugé  bon  d'attribuer  à  M.  G.  Laloue  le  prix 
deSSO  francs  du  syndicat  de  la  parfumerie  française. 

Prix  Pillet  ou  du  syndicat  des  Iiuilos  essenlielJcs. 

Rapp<jrt  présontr  par  M.  Hamonkt,  au  nom  de  la  commission  dos  prix. 

M.  Pillet  qui,  depuis  plusieurs  années,  a  la  générosité  d'olïrir  h 
h  Société  chimique  un  prix  de  500  francs  pour  récompenser  un 
hvail  relatif  aux  huiles  essentielles,  Ta  réservé  cette  année  à  une 
ilade  qui  aurait  pour  objet  unique  la  recherche  des  constituants 
frincipaux  des  essences,  au  point  de  vue  de  leur  dosage  et  de  leur 
préparation  dans  le  laboratoire  et  dans  rindustrie. 

M.  G.  Litterer  a  présenté  à  la  Société  chimique  deux  notes,  qui 
répondent  bien  à  cette  question.  Elles  ont  pour  objet  la  compo- 
tttioQ  de  Tessence  fournie  par  les  feuilles  et  les  tiges  de  Toranger 
à  fruits  doux  et  celle  de  Tessence  des  feuilles  et  des  tiges  du  ci- 
tronnier. M.  G.  Litterer  a  trouvé  (jue  ces  essences  ont  entre  elles 
une  très  grande  analogie,  mais  pourtant  que  la  première  contient 
plus  de  camphène  et  moins  de  citral  et  d'éther  que  la  seconde. 

Bien  que  ce  travail  n'ait  pas  encore  reçu  tout  le  développement 
«pii conviendrait  pour  que  la  totalité  du  prix  Pillet  fut  altrihuùo  à 
son  auleuf,  cependant  la  Coiainission  a  décidé  d'accorder  à 
ï.  G.  Litterer  une  somme  de  100  francs  pour  rencounijjtcr  à  con- 
ticuer  ses  recherches. 

Prix  de  la  chambre  syndicule  du  commerce  en  tjros  tics  vins  et 
spiritueux  de  Paris  (médaills  d'or  de  500  fraïutsi  relatif  A  im 
travail  concernant  l'analyse  des  vins,  et  ponnellaiit  (U?  précir^er 
plus  qu'on  ne  peut  le  faire  aujourd'hui  les  fraudes  par  iiiouil- 
la{,'e,  sucrage  ou  alcoolisme.  Ce  prix  est  attribué  à  M.  Hali'iien. 

I^pporl  de  M.  Armand  Galtikh,  fait   au  nom  (!••  l.i  ruinmis-^imi  dos  prix. 

Le  mémoire  de  M.  Halphen  établit  i)lus  parlieulièrenient,  avec 
de  nombreuses  preuves  à  Tappui,  Texistenee,  pour  les  vins  routes 
Witurels,  d'un  rapport  suffisamment  constant  entre  l'acidité  de  la 
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son  titre  nlcoomëtrique,  d'où  un  moyen  de  r 

e  dans  les  cas  limiléâ  où  In  régie  alcool  oeitJe  reslK 

et  dans  ceux  où,  comme  pour  les  vins  d'Aromon  V 

B       le  règle  a  fait  observer  qu'elle  ne  doit  pas  s'tippli^ 

i.a  même  remarque  permet  à  M.  Halphen  de  reconnaître  le  in| 

lage  après  vinage. 

M.  Halphen  part  de  cette  obsen'alion  basée  sur  l'analTM 
plus  de  5,000  vins  rouges  que  dans  les  vins  naturels  le  p 
d'acide  persislanl  (1)  par  degrà  alcoomii trique  varie  peu,  H 
d'une  moyenne  générale,  quel  que  soit  le  vin  et  le  cépage,! 
que  ce  rapport  alcool  acide  diminue  à  mesure  que  la  ridj 
alcoolique  des  vins  aur*"""'"  ''e  telle  sorte  qu'une  valeur  k 
près  flxe  de  ce  rappor  ise  assez  bien  la  richesse  l^ 

lique  des  vins  naturels.  i 

L'addition  d'eau  à  un  vin  ne  modifiant  pas  le  rapport  il 
Bcido,  il  s'ensuit  qu'un  vin  riche  en  alcool,  et  par  conséqiif 
taible  rapport  alcool  acide,  gardera  après  addition  d'eau  ce  il 
faible  rapport  caractérisant  sa  richesse  alcoolique  normal» 
mitive,  alors  que  la  quantité  d'eau  ajoutée  aura  abaissé  snif' 
alcoolique  ;  d'oii,  comme  conséquence,  la  preuve  qu'il  a  élé  mdj 

Les  calculs  effectués  par  l'auteur  sur  un  grand  nombre  dif 
d'origine  tros  différente  ont  montré,  qu'en  réalilé,  il  n'était 
possible  d'attribuer  une  valeur  véritablement  fixe  au  rapporta 
acide  qui  caractériserait  chaque  degré  alcoolique,  mais  qu'on 
vait  en  tenant  compte  des  minimums  constatés,  construire 
chaque  sorte  de  vins  des  courbes  des  valeurs  minimum,  cou 
qui  sont  suffisamment  voisines  pour  qu'on  ait  le  droit  de  let 
pliquer  à  la  plupart  des  vins  de  commerce  et  à  la  condition  c 
cepter  une  certaine  tolérance.  , 

Grâce  à  ces  courbes  donnant  pour  chaque  degré  d'acidil 
degré  alcoolique  normal  d'un  vin,  le  mouillage  et  le  vinage  a 
mouillage  peuvent  être  décelés  même  dans  les  cas  limités  ou 
ciaux  où  la  règle  alcool  ncidu  reste  inutilisable,  comme  dat 
(■as  des  petits  vins  à  somme  alcool  acide  \&riBni  peu  autour  de  I 
celle  des  vins  d'Aramon,  el  de  ceux  qui,  très  riches  eu  alcool  € 
extrait,  donnent  même  après  mouillage,  une  somme  alcoalê 
normale.  La  règle  de  M.  Halphen  est  encore  applicable  quM 
mouillage  a  été  effectué  après  vinage.  Il  pourrait  laisser  quetl 
doutes  dans  le  cas  des  vins  de  raisins  à  maturité  impf 
dans  ceux  oii  l'acidité  a  été  remontée  artificiellement. 

(1)  Aride  Ilxo  exprime  en  poids  de  ^O'U',  additionaéa  do  0<',7  p< 
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Dans  une  seconde  partie  de  son  très  intéressant  inéinoire» 
IL  Halphen  fait  connaître  les  moyens  qu*il  a  proposés,  en  colla- 
lioratioQ  avec  l'auteur  de  ce  Rapport,  pour  distinguer  les  mis' 
triles  des  vins  de  liqueur.  On  sait  que  ce  moyen  est  fondé  princi-' 
pilement  sur  la  disparition  de  toute  trace  de  sels  ammoniacaux 
dans  les  moûts  qui  ont  fermenté  même  incomplètement. 

L'ensemble  de  ces  importantes  recherches  sur  les  vins,  nou:^ 
jurait  devoir  faire  placer  au  premier  rang  le  travail  de  M.  Halphen. 

Le  banquet  annuel  de  la  Société  a  eu  lieu  chez  Marpruery,  le 
samedi  soir  2  juin. 

Y  ont  pris  part  :  MM.  A.  Gautier,  Béhal,  Boudouard,  Verneuil> 
Rosensthiel,  Guntz,  Marguery,  Morel,  Maquenne,  Minguin,  Tas^ 
fiUy>  Quennessen,  Kling,  Moureu,  Lazennec,  Guyot,  Haller,  MaiU 
lard,  Freundier,  Wyroubolï,  Wahl,  Landrin,  Kraus,  Houx,  Mar-^ 
fniSy  Bouveault,  Granger,  Didier,  Delépine,  Bertrand,  Lindel> 
Houdart,  Bucquet,  Silz,  Calillon,Pictet,  Pillet,  F.  Dupont,  Valeur^ 
Auger,  Berlemont,  Darzens. 

Au  dessert,  M.  A.  Gautier  remercie  M.  M.  Bucquet  du'ccleur  de 
l'Ecole  centrale,  MM.  Calillon,  Houdard,  Dupont,  Pillet  et  Silz 
d'avoir  bien  voulu  accepter  l'invitation  de  la  Société  et  n^hausser 
par  leur  présence  le  banquet  de  la  Société,  et  il  se  félicite  d'avoir 
à  ses  côtés  M.  A.  Pictet,  le  brillant  conférencier  d'hier. 

M.  Pillet  remercie,  au  nom  des  industriels,  le  Conseil  de  la  So-* 
ciété  de  son  aimable  invitation. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÊANCB  DU  15  DÉCEMBRE  1905. 

MM.  HuGOUNENQ  et  MoREL,  continuant  leurs  reoli(M-<h»'s  sur  l.i 
soudure  des  acides  amidés  dérivés  des  albumines,  «Ircrivcnt  1m 
préparation  de  Purée  de  la  tyrosine  qu'ils  ont  réalisée  en  rai>jint 
•girCOCl*  à  froid  sur  le  sel  de  soude  de  la  tyrosine  (li>soul<'  daiiri 
Peau. 

Par  suite  de  i'acidincation  de  la  liqueur,  il  se  forme  un  pré(Mpilé 
de  l'urée  de  la  tyrosine,  qui  est  un  corps  peu  solubh»  dans  l'eau, 
plussoluble  dans  l'alcool  et  précipité  de  sa  solution  alcooli(|ne  par 
Feau. 

«oc.  cMiM..  »•  8ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mèmoives,  ï^O 


jblanuesl  bien  une  urée,  CO-C^u  fHPHMr'ïî'il 

_  corm 

Cl        „ core  ses  fonclioiis  phénoliiiues  libres,  puisqu'il  se  aol 

rouge  par  le  réactif  de  Millon  et  qu'il  présente  les  plus  gram 

/ec  l'urée  mixle  *^-^>jhIcH-CHS-C*H*OH  "^^ 
GOOH 
par  MM,  Hugounenij  et  Morel  pnr  l'ataion  rfc  n^ocyanate  de  p 
uyle  sur  la  tyrosine  dissoute  dans  l'eau  sadique. 

MM.  LrMiènE  el  Sevbv\'etz  ont  étudié  le  râle  de  l'alcali  dans 
révèlatCTirs  orgniiiques.  Dans  pc  but,  ils  ont  rf'oboni  recher 
quelle  est  la  quenlit^^  mos^enoe  d'acide  bromhjdi'ique  qui  s" 
mine  dans  le  développement  d'une  plaque  au  {;;:élatino-broni 
d'argent  de  dimensions  déterminées,  et  ont  examiné  si  le  dé 
loppement  peut  avoir  lieu  avec  la  quantité  Ihéoriqut;  d'elcati  j» 
nécessaire  pour  saturer  uet  acide  bromhydrique. 

ils  ont  trouvé  q«e  dans  le  développement  d'un  cliclié  13  X 
d'inteiisitf^  ujoyennc  il  s'élimine  0^',034  d'acidi.'  Lromliydrique. 
peut  développer  un  cliché  avec  la  faible  quantité  d'alcali  caw 
que  ou  carbonate  qui  Correspond  à  0^,034  d'HBr,  mais  il  faut 
grand  excès  de  réducteur  et  le  cliché  est  peu  intense. 

Ils  ont  constaté,  en  outre,  que  le  rapport  entre  ce  poids  d'ali 
et  celui  qui  est  nécessaire  pour  obtenir  l'effet  réducteur  maxiiO' 
varie  beaucoup  suivant  la  nature  du  révélateur. 

L'étude  de  l'action  des  divers  alcalis  caustiques,  carbonates 
de  leurs  succédanés  (/)0(assff,  soiide  et  lithine  ceusliques  et  c 
honaircs,  phosphate  tn'basiqiie  de  sonde,  Irîoxymétbylène,  al 
byde,  acétone)  dans  les  révélateurs  à  base  d'hydroquinone,  Il 
a  montré  que  les  quantités  des  divers  alcalis  caustiques  prod 
sant  le  même  effet  réducleur  sont  entre  elles  comme  leurpa 
moléculaires. 

Par  contre,  pour  produire  ce  résultat  avec  les  «Icalis  carboM 
ou  leurs  succédanés,  il  faut  employer  des  quantités  très  variak 
de  ces  corps.  Pourtant,  on  peut  toujours  amener  le  révélateur^ 
même  énergie  réductrice  evec  les  alcalis  carbonates  ou  laursM 
eédanés  qu'avec  les  alcalis  caustiques,  mais  seulement  si  I 
prend  des  poids  de  deux  à  huit  fois  plus  grands  que  ne  l'ii 
rait  l'équivalence  moléculaire.  Les  résultats  obtenus  avec  I 
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»ne  ODt  été  confirmés  avec  les  divers  révélateurs  du  com- 
e.  Avec  la  parêoxyphénylglyeiue  et  la  paraphénylène  dm- 
.  Mil.  Lumière  et  Seyewetz  ont  observé  des  aDomalies  qu'ils 
{ueat  par  des  hypothèses,  en  faveur  desquelles  ils  citent  plu- 
s  expériences. 

dressant  le  tableau  de  remplacement  des  alcalis  et  de  leurs 
idanés  dans  les  divers  révélateurs  du  commerce,  les  auteurs 
u  remarquer  que  non  seulement  les  quantité:^  de  carbonates 
ns  susceptibles  de  produire  le  même  effet  réducteur  sont 
coup  plus  fortes  que  celles  que  Ton  peut  calculer  équimolé- 
rement  d'après  les  poids  d*alcalis  caustiques,  mais  qu'elles 
)Dt  pas  entre  elles  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires: 
substances  réductrices  très  voisines,  mêmes  isomères  (liydro- 
)ne  et  pyrocatéchine),  exigent  des  proportions  de  corbonatet, 
ins  très  différentes  (trois  fois  plus  avec  Thydroquinone  qu'avec 
rocatéchine). 

A,  Lumière  et  Seyewetz  ont  comparé  le  pouvoir  réducteur  des 
lateurs  reniermant  des  poids  équimolécuiaircfs  de^  diverses 
tances  révélalrices  additionnées  d'un  même  poids  d'alcali.  Ce 
oir  réducteur,  qui  est  très  variable,  peut  devenir  identique 
imployant  des  quantités  d'alcali  convenables.  On  peut  aussi 
>er  les  diverses  substances  révélatrices  d'après  la  quantité 
ssante  d*alcali  caustique  qu'elles  exigent  pour  produire  le 
de  effet  développa  leur.  Dans  ce  classement,  c'est  la  combinai- 
de  méthylparamidophénol  et  d'bydroquinone  (méthoquinone) 
exige  la  plus  faible  proportion  d'alcali  etToxypbénylglycinequi 
iemande  la  plus  grande  quantité.  Ces  quantités  sont  entre  elles 
is  le  rapport  de  i  à  4,2  avec  la  soude  caustique  et  de  1  à  74 
c  le  carbonate  de  soude. 

OL  Lumière  et  Seyewetz  déduisent  de  leurs  expériences  que 
alcalis  ou  leurs  succédanés  ne  jouent  pas  dans  les  révélateurs 
rôle  de  simples  saturateurs  d'acide  bromhydrique  qu'on  leur 
ribue  généralement,  mais  que  leur  action  est  beaucoup  plus 
mplexe  et  présente  sans  doute  une  relation  étroite  avec  la  cons- 
itioo  de  la  substance  révélatrice. 


SiANCB  DU  19  JANVIER  1906. 

HM.  Sbtbwbtz  et  Bu)ch  ont  étudié  un  nouveau  procédé  de 
Mige  de  l'acide  hydroaulfureux  basé  sur  la  réduction  des  sels 
doîdes  d'argent.  Ils  utilisent  le  chlorure  d'argent  dissous  dans 
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iiiiioniaque  qtii  est  réduit  inslantanément  a  h 

sulfureux  et  les  hydrosuintes,  mais  eat  si 

p.,        s  lie  Hécomposilion  a  l'air  ou  en  solution. 

en  acide  hydroauirureux  se  déduil  du  poids  d'argent  réduitl 

ftlM.  Seyewetz  et  Bloch  onl  vVirifié  l'exactilude  de  leur  méW 

sur  l'hydfosullile  coiicenlré  B.  A,  S.  F.  Les  soldions  ont  été  pri- 

paréeii  en  se  inetlaiit  h  l'abri  de  l'air.  Ils  ont  opéré  sur  des  votumw 

croissants  (5,  10  et  20  cet  qui  ont  été  inlrodLiils  dans  quatre  ou 

cinq  fois  la  quantité  théorique  de  chlorure  d'argent  dissous  dans 

un  exL'ès  d'ammoniaque  (envii-on  150  ec  d'ammoniaque  èlâflfS 

poui- 10  gr.  de  chlorure  d'argent).  Le  précipité  lavé  à  l'eau  sinmo- 

niacale  <3t  pesé  après  calcinatioii  est  constitué  par  de  l'argent  pitfi. 

S'il  y  a  des  sulfures,  ils  forment  du  sulfure  d'argent  qu'on  ^aX 

facilement  séparer  de  l'argent  métallique  en  dissolvant  ce  demi* 

dans  l'acide  nitrique  étendu.  MM,  Seyewetz  et  Bloch  n'ont  pM 

trouvé  de  sulfures  dans  les  produits  de  décomposition  à  l'air  dft 

l'hydrosulfile  qu'ils  ont  expérimenté. 

Les  résultais  obtenus  croissent  légèrement  avec  la  coacentn^ 
tion  des  solutions,  mais  sont  sensiblement  constants  pour  urt 
même  dilution. 

En  comparant  leur  méthode  de  dosage  au  titrage  par  le  caniui 
d'indigo,  ils  ont  trouvé  qu'elle  donnait  des  résultais  nolidileraflll 
plus  forts  que  ce  dernier,  si  l'on  admet  qu'une  molécule  d'Iiydw* 
BulHle  de  soude  S^O'Na»  réduit  2AgCl.  Ils  ont  attribué  celte  dilfr 
rence  ii  la  durée  relativement  longue  de  la  tttralion  par  le  carnâr 
d'indigo,  suffisante  pour  produire  une  décompoi^ition  notable  & 
l'hydrosullite.  Eu  faisant  durer  le  dosage  par  le  chlorure  d'argent 
le  même  lemjis  que  le  titrage  pur  le  carmin  d'indigo,  les  Doiabffl 
obtenus  sont  tro-^  voisins,  mais  toujours  un  peu  plus  forts  avecls 
chlorure  d'argent. 

MM.  SeyewetK  et  Bloch  ont  appliqué  leur  méthode  au  titnti 
des  combinaisons  d'hydrosuUUe  de  soude  et  de  formaldéhjfft' 
connues  sous  le  nom  d'hyraldite.  Ils  ont  opéré  sur  l'hyraldite  exltt, 
de  la  Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes. 

Avec  ce  composé  qui  ne  peut  être  titré,  comme  l'hydrosnlfil* 
parle  carmin  d'indigo,  la  réduction  du  chlorure  d'argent  ne** 
produit   que  lentement  k  froid,  mais  rapidement,  vers  80".  0" 
ajoute  n  la  solution  aqueuse  d'hyraldite  environ  quatre  foisH 
quantité  théorique  de  chlorure  d'argent  ammoniacal,  on  por' 
à  peu  le  mélange  au  voisinage  de  l'ébuUition,  où  on  le  n" 
quaire  à  cinq  minutes.  On  recueille  ensuite  le  précipité  i 
qu'un  lavi>  ;i  l'i^au  ammoniacale  et  qu'on  pèse. 
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(lelle  méthode  donne  des  résultats  constants;  mais  si  l'on  admet 
qu'une  molécule  de  combinaison  SOmNa  +  GH«0+  !2H*0  réduit 
ÎAg^CI,  on  trouve  une  teneur  en  hyraldiie  pure  inférieure  à  celle 
qu'on  obtient  avec  le  procédé  de  dosage  par  réduction  vers  55°  de 
Foxyde  de  cuivre  ammoniacal  employé  par  Baumann,  Tliesmar  et 
Frojsard,  pour  établir  la  composition  de  Thyraldite.  Du  reste,  ce 
lernier  procédé,  appliqué  au  titra<;:e  de  Thydrosulfite,  donne  des 
^uitats  beaucoup  plus  forts  que  le  titrage  par  le  carmin  d'indigo, 
»r  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  est  réduit  par  les  |)roduils  de 
lécomposition  de  Thydrosulfite  de  soude  (bisulfite  et  liyposulfUe 
lesoudei.  C'est  probablement  la  raison  pour  laquelle  les  résultats 
ont  plus  forts  par  le  procédé  à  l'oxyde  de  cuivre  que  par  le  pro- 
édé  au  chlorure  d'argent,  car  l'hyraldite  expérimentée  contenait 
leThyposulfite  de  soude. 


SiAl«CE   DU    19   FÉVRIER    1906. 

MM.  HuGOUNENQ  et  MoREL,  en  faisant  réagir  Tisocyanalo  de  Téther 
Ihylique  de  la  leucine  CON— CH— CH«  — GH<^|]3  dont  ils  ont 

ioo  —  C«H5 

lécrit  la  préparation  sur  la  tyrosine  dissoute  dans  l'eau  sodique, 
ml  obtenu  Turée  mixte  attendue.  Après  saponification  de  la  fonc- 
ion  éther,  ils  ont,  par  un  acide  minéral,  précipitéjde  sa  solution 
ilcaline  l'urée  de  la  tyrosine  et  de  la  leucine  : 

COOH 
\nH-CH-GH2-C61I*-OH 

I 

COOH 

Ce  corps,  après  cristallisation  dans  l'alcool  faible,  donne  à 
l'uialyse  : 

Théorie 
pour  C««H««0«N« 

G 0G,45  o0,80 

H 0,5-2  0,50 

N 8,31  8,!28 

Cette  urée,  soudure  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine,  par  Tinler- 
Biédiaire  d'un  groupement  C0<,  est  à  comparer,  quant  à  ses  pro- 
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giiiuea,  avec  les  peplidesiie  Fischer.  leiicyltyrosineo» 

e. 

-.  uNcntjet  Morel  annoncent  ([u'ils  ont  réussi  à  oppliiji 

la.     11.         ie  tie  somlure  des  acirtfts  iiiiiidés  au  iiremier  lenne  d> 

lasèrie,  lu  glycocollc    l 

*  •■  COOH. 

MM.  LuMiERK  et  Sbvewbtz  ont  reciierché  ai  la  plR-numÔDe  (fin- 
solubilisnlion  du  la  (rélatine,  qui  se  produit  svec  le§  révélateiirti' 
l'acidt:  pj-ro^aliicine,  dans  le  développement  des  platiiies  »u  gâl< 
tino-broiiiure,  est  dil  auï  réactions  produites  dans  le  dévelt^* 
ment,  ou  bien  H'il  se  manireste  en  l'absence  de  sel  d'ar^ntré 
tiblb  par  le  révélateur,  lU  ont,  en  outre,  élucidt.'  k'  râle  de  l'f 
pyroga11\qiie  dan»  la  production  du  ptiénoméni!  al  déterminé  ■ 
les  conditions  remplies  par  le  r/ivélaleur  pyrogallique  dans  fia 
solubili&ation  ne  peuvent  pas  dtre  réalisées  avec  d'outrés  iM- 
laleurs. 

Diiiis  co  bul,  ils  ont  fait  apir  l'acide  pyrogalliqne  en  présenea 
carbonate  et  de  sulfite  de  soude,  comparativement  sur  des  feiiilU 
de  gélatine  et  sur  un  cliché  formé  de  gélatine  el  d'ar(jcent  rMjj 
Dans  ces  deux  esstis,  la  ^Intiue  s'est  comporléo  de  U  Bill 
Taron  et  n'a  pu  être  insolubilisée  après  une  immersion  d'un  qui 
d'beure  (durée  normale  du  développemcnl),  mais  seulement  âprèl 
trois  jours  de  contact,  ni  en  maintenant  les  solutions  au  contactr 
l'air.  L'insolubilisation  peut  donc  se  produire  sans  laire  inlerveml 
l'opération  du  développement,  mais  cette  dernière  accélère  coi» 
dérablemenl  la  production  du  phénomène. 

En  étudiant  inélliodiquemenl  l'action  sur  la  gélatine  des  suM- 
laiices  entrant  dans  la  composition  du  révélateur  len  opérant  M»- 
parativement  au  contact  et  à  l'abri  de  l'air),  MM.  Lumière  II 
Sej-ewelz  ont  trouvé  tjue  l'insolubilisation  la  plus  rapide  est  obla- 
nue  au  contact  de  l'air,  avec  In  solution  a<|ueuâe  d'acide  pjW" 
t{'allii|ue  BddilionUL-e  de  carbonate  de  soude  et  en  l'absencsilt 
sullite  alcalin.  A  l'abri  de  l'air,  l'in^olubilisatioa  n'a  lieu 
aucun  en*. 

Ils  ont  constaté,  en  outre,  que  les  principales  substances  révé- 
latrices usuelles  ti  fonction  phénolii|ue,  en  i^olution  aqueuse,  iu^ 
lubiliseiit  la  gélatine  après  des  temps  variables,  lorsqu' 
additionne  d'un  carbonate  alc:diu  et  qu'on  les  laisse  ox] 
l'air.  En  pivsence  de  sulille  alcalin  (lorsque  celui-ci  retai* 
saniment  l'oxydation  à  l'air),  l'insolubilisation  ne  se  prm 

Les  auteurs  ont  vérifié  que  ce  sont  les  produits  d'ozydtf 
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>  révélatrice  et  non  celte  dernière  qui  déterminent  Tinsolu- 
,  car  rhydroquinone  est  sans  action  sur  la  gélatine,  tandis 
inone  insolubiiise  cette  dernière  au  bout  de  peu  de  temps, 
li  en  vase  fenné.  Les  solutions  de  quinone  paraissent 
la  gélatine  sèche  ou  sur  ses  solutions  comme  la  formal- 

imière  et  Seyewetz  expliquent  pourquoi,  dans  le  déve- 
t  à  Tacidè  pyrogallique,  Tinsolubilisation  de  la  gélatine 
apide  dans  les  parties  où  se  forme  Targent  réduit.  Ils 

1  que  l'acide  pyrogallique  s'oxyde  par  le  brome  du  bro- 
•gent  dans  les  parties  où  il  réduit  ce  bromure  et  que  ce 
oxydation,  qui  subsiste  en  présence  de  suHUe,  insolubi- 
aline  comme  la  quinone.  Si  les  autres  révélateurs  n'inso- 

pas  la  gélatine  dans  les  conditions  habituelles  de  leur 
:,  c'est  vraisemblablement  parce  que  leurs  produits  d'oxy- 
it  facilement  réduits  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  prennent 

par  le  sulfite  de  soude  contenu  dans  le  révélateur. 

RAL  donne  une  nouvelle  réaction  colorée  du  chloral.  En 

2  à  3  ce.  d'aseplol  (acide  orthoben^zénolsulfonique  impur 
n  mélangeant  à  froid  poids  égaux  de  phénol  etdeSO*H*) 
)u  deux  gouttes  de  solution  concentrée  de  chloral,  il  se 
?  peu  à  peu  une  belle  coloration  rouge  groseille,  qui  peut 
ouge  brun  par  ébullitiou  prolongée.  En  ajoutant  de  la 
coloration  vire  d* abord  au  jaune,  puis  au  rouge  ponceau. 
m  étant  sensible  seulement  avec  une  solution  concentrée 
,  les  liqueurs  étendues  doivent  être  évaporées  au  préala- 
•etit  volume. 


SÉANCE  DU  16  M A as  1906. 

(iouNENQ  et  MoKEL  out  préparé  Turée,  jusqu'ici  inconnue, 
olle. 

ïîZirH*  rOOH'  P^^"^'®''  terme  de  la  série  des  urées 

s  des  acides  amidés  dérivés  des  albumines.  Ils  ont  fait 
)Cl*,  dissous  dans  le  toluène,  sur  le  chlorhydrate  de 
liylique  du  glycocolle,  et  ils  ont  ul)t(>nn  un  mélange 
par  distillation  de  risocyanalc  de  Téther  éthylique 
colle   CON  — CH«.COOC'*H-'    et    de   l'urée   symétrique 


•fi 
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ocolie. 

Cr.,  (îAUTiER  et  MoHEi.  sij>nnle[Lt  une  nouvelle  ['(.iaotion  4J 
rêu  (lu  lait.  Ils  oui  remnrqué  i|ue,  si  l'on  abaitdoiinc!  ti  la  M| 
rature  du  laboratoire  du  lait  de  Temme.  de  vncho,  de  cbt| 
d*Hne&se,  eic,  additionné  de  1/5  de  son  volumn  de  lesnivî 
ëOude  ou  de  [jotasso  à  40  0/0,  it  se  sépare  lia  lacto-plasma  q 
en  rose  au  bout  de  douze  heures  el  en  rouge  groseille  su  boQ 
vingl-qiiatre  à  ijuarouLe-huil  lieiires.  Ils  oui  vu  que  cette  fé>C 
Viléresse  ii  la  fois  le  lactose  et  la  caséine  ou  leurs  dérivés.  Ils' 
«Il  elTel,  reproduit  t-ette  réaction  avec  une  solution  de  laulo 
Q  0/0  el  une  solulion  alcaline  de  caséine  ;  de  plus,  ils  ont  ob^ 
i]iie  le  maltose  peut  remplacer  le  lactose  el  que  toutes  les  a 
tiii'ies  peuvent  donner  la  réaclioe  aussi  bien  que  ta  cusâine- 

M.  BsLusK  couiiiiunique  un  procédé  d'analyse  du  beurre 
cable  à  la  recherche  du  beurre  de  coco,  mais  non  de  la  marg^ 
procédé  hase  sur  ce  principe  (jue  lesseîs  magnésiens  d'Qcidesj 
ialurés  et  insolubles  présentent  des  solubilités  dîlTérenles  àmi 
liquides  alcooliques  el  paraissent  d'autant  plus  soiubles  qlfl| 
poids  moléculaire  est  plus  bas,  tandis  que  tes  sels  inagnéî 
d'acides  gras  saturés  el  volatils,  de  même  que  les  acides  gras 
saturés,  sont  soiubles  dans  l'alcool. 

Pour  faire  l'analyse,  on  pèse  1  gr.  de  beurre,  saponifie  i 
&  ce.  de  potasse  alcoolique  normale.  On  évapore  à  sec,  reprend 
100  ce.  d'alcool  à  80°  et  ajoute  '2  ce.  de  chlorure  de  magnés 
préparé  avec  : 

.Aci.le  chlorhydrique  à  22'  B,  D  =  1,18 20  et. 

Kau  (iislilk^e 80    . 

OirboiiBte  tie  mjigiiûsio  pur  pour  saturer  à  l'ébullilion. 
On  agite  et  laisse  reposer  une  heure  dans  un  endroit  froid 
dans  de  l'eau  à  18-19°. 

On  recueille  le  précipité  sur  lîllre  taré,  lave  avec  10  ce.  d'ali 
à  yO  0/0  en  remplissant  et  laissant  vider  chaque  fois  le  filtre  ( 
de  diamètre),  on  dépose  le  tiltie  sur  du  papier  buvard  pourab 
ber  le  liquide,  puis  on  sèche  à  poids  constant.  Avec  te  beuir 
ta  margarine,  on  obtient  ii  à  iH  0/0  de  précipité  magnésien,  i 
la  graisse  de  coco,  10  à  1 2.  Les  mélanges  donnent  uo  poi  ' 
portionnel. 

En  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  (2  ce.  du  même  soid 
saturé  de  carbonate  de  baryum),  on  obtient  un  précipité  be 


BULLETIN   DE  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE   PAHIS.  473 

plus  abondant  avec  la  graisse  de  coco  qu*avec  le  beurre  et  la 
margarine,  mais  les  mélanges  ne  donnent  pas  des  poids  propor- 
tionnels. 

On  peut  continuer  l'analyse  en  évaporant  le  filtrat,  séparé  du  sel 
de  baryum  insoluble,  à  un  petit  volume,  décantant,  lavant  et  pesant 
le  sel  de  baryum  insoluble  dans  Teau.  L*indice  d'iode  est  surtout 
concentré  dans  ces  deux  sels  de  bar\'um.  En  cas  de  présence  de 
graisse  de  coco,  il  est  fortement  abaissé. 

On  peut  également  faire  les  acides  volatils  sur  les  sels  de  baryum 
solubles  dans  Teau,  séparés  par  décantation  et  lavage. 

M.  Bellier  fait  une   communication   sur   un  procédé   pour  la 
recherche  et  le  dosage  de  la  graisse  de  coco  dans  le  beurre,  appli- 
cable égalemeiU  à  la  recherche  de  la  margarine.  Ce  procédé  est 
basé  sur  les  principes  suivants  :  l""  l'indice  de  saponification  de  la 
margarine,  du  saindoux  est  dû  uniquement  à  la  saturation  d'acides 
pas  et  fixes  ;  Tindice  du  beurre  et  de  la  graisse  de  coco  est  du, 
partie  à  la  saturation  d'acides  insolubles  et  fixes,  partie  à  des 
acides  volatils  solubles  ou  insolubles  ;  2^  il  est  possible,  en  faisant 
réagir  sur  une  solution  de  savon  neutre  de  beurre  ou  de  graisse 
de  coco  des  sels   métalliques  appropriés,   de  précipiter  à  l'état 
insoluble,  soit  les  acides  insolubles  et  fixes,  soit  tous  les  acides 
insolubles,  qu'ils  soient  fixes  ou  volatils,  sans  toucher  aux  acides 
▼olalils  solubles  ;   3°  les  acides   volatils  du  beurre  saturent  en 
moyenne  31,65  de  potasse  KOH;    ceux  de  la  graisse  de  coco, 
11,76;  ceux  des  autres  graisses,  une  quantité  négligeable.  Si  Ton 
retranche  ces  quantités  de  potasse  de  l'indice  de  Kœtlstorfer  total, 
on  a:  beurre,  228  —  31,36  =  196,64;  saindoux,    196  —  0  =  196; 
graisse  de  coco,  258  — 11,76  —  246.24.  Les  acides  gras  insolubles 
des  saindoux  et  du  beurre  de  vache  exigent  donc  la  même  quantité 
de  sel  métallique  pour  leur  précipitation.  La  graisse  do  coco  en 
exige  une  quantité  beaucoup  plus  grande  ;   4°  si  l'on  ajoute  à  une 
solution  neutre  de  savon  de  beurre  ou  de  saindoux  la  quantité 
théorique  de  sel  métallique  pour  précipiter  exactement  la  totalité 
des  acides  gras,  le  filtrat  ne  devra  plus  précipiter  par  le  lurme  sel 
et  il  n'existera  aucun  excès  de  ce  sel  ;  si,  au  contraire,  on  ajoute  à 
du  savon  neutre  de  coco  la  quantité  de  sel  métallique  pour  saturer 
les  acides  insolubles  du  même  poids  de  beurre,  il  restera  un  excès 
de  savon  alcalin  et  le  filtrat  précipitera  encore  par  le  même  se^ 
i&étallique;  c'est  ce  que  vérifie  Texpérience. 

Méthode.  —  On  prépare  une  solution   contenant  au  litre  6,92 
d'oxyde  de  cuivre  =  21,85  de  sulfate  à  5  molécules  d'eau  et  50  gr. 
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ioiiile  pur.  Saponifier  1  pr,  de  beurrtt  filtre  etd 

,  de  KOH  alcooiiqut!  normale.  Sans  laisser  ff 

N 
er  l'excès  par  SO'H*  3-  en  présence  de  pliénoljiliU- 

ic-iiie,  mener  au  rose  par  KUM,  faire  couler  dans  rKHenmeytr 
lentenicdt,  en  impriinanl  au  vase  un  mouvement  circulaire, exact»- 
menl  20  ce.  de  la  liqueur  de  cuivi-e  avet^  une  ptpeLle  dont  l'exaeti- 
lude  a  élé  vérifiée.  Placer  le  vase  dans  l'eau  chauffée  a  HO  pour 
conlnctor  le  précipiLé,  laisser  refroidir  complètement  el  llllrersof 
flllre  taré.  Ajouter  au  flllrat  (|ueique5  gouttes  de  la  liqueur  de 
cuivre.  Le  filtrat  reste  limpide  on  donne  seulement  un  louche: 
beurre,  margarine  ou  mélange'  — '~ipité  plus  ou  moins abandint: 
présence  du  coco.  On  fait  p&.  sur  le  flllre  tout  le  précipllé, 
éventuellement  celui  qui  s'est  lormé  dans  le  flllraAm  ;  on  lave  i 
fond  et  sèche  à  poids  constant.  Le  beurre  donne  un  poids  ' 
de  0,9U;  le  saindoux,  la  margarine  et  la  graisse  de  coco,  un  pcriife 
de  l.Oft  à  1,06.  On  inciuèra  dans  un  creuset  de  porceiaine  ■ 
longtemps  pour  brûler  tout  le  charbon  et  transformer  le  cuivre  (1 
oxyde.  Le  beurre  et  la  margarine  donnent  0,139  à  0,14i,  siiivaol 
que  le  lavage  est  plus  ou  moins  parfait  ;  la  graisse  de  coco,  O.IÏÏ 
à  0,179.  Vérifier  que  le  lava^  était  sulllsant  en  dissolvant  dans 
HCl  cl  H*0  et  iijoutaul  du  chlorure  de  baryum  qui  ne  doit  pas  pré- 
cipiter, ou  seulement  après  longtemps. 

Il  est  possible,  par  le  calcul,  de  déterminer  les  proportions  tie 
beurre,  graisse  de  coco  el  margarine  présentes.  On  rclroDVB 
aisément,  par  l'essai  qualitatif  fait  en  passant,  5  0/0  de  grai3se<^ 


ociètâ  :i   n  ;i)     de   Paris.   —  Section  de  Montpellier 

Sévnce  du  16  MARS  11)06. 

Pr'-sidEiicii  lit'  M.  CE  FoHi'.HANii. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  15  décembre  est  lu  et  ado] 

Les  communications  suivantes  sont  faites  par  leurs  auteais- 

MM.  FoNZKs-DiACos  et  G\bi;ain  ont  isolé  de  la  mousse  de 
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pore  (hdmiiilliocortoo  «teidinus,  Kûteiog),  un  corps  gras  de  con- 
BÎstanoe  molle»  jaunitre,  brunisBant  à  Tair,  qu^ils  ont  reconnH  être 
eonstitiié  par  un  mélange  de  glycérides. 

La  sapoaiflcation  par  la  potasse  dans  i'alcool  et  l'addition  à  cette 
liqueur  d'acide  sulfurique  faible,  leur  a  permis  d'en  isoler  les 
iddes  gras. 

L'entraîneiDeot  par  la  vapeur  d*eau  en  sépare  une  très  petite 
loantité  d*un  acide  gras  volatil  dont  ils  n'ont  pas  achevé  l'iden- 
tification. 

Les  acides  gras  restant  dissous  dans  l'alcool  absolu,  ont  été  pré- 
cipités par  une  solution  alcooliciue  d'acétate  de  plomb.  Le  savon 
le  plomb  obtenu  a  été  séparé  par  i'éiher  anhydre  en  oléate  de 
plomb  soluble,  dont  l'acide  oléique  a  été  isolé,  et  en  un  savon 
iusoluble  dont  l'acide  chlorbydrique  a  mis  en  liberté  un  acide  gras 
concret  à  froid  et  qui  après  purification,  a  présenté  lés  caractères 
de  Facide  myristique. 

Son  point  de  fusion  est  compris  entre  53  et  54^,  il  cristallise  dans 
Talcool  absolu,  il  n'est  pas  entraîné  par  la  vapeur  deau  et  donne 
un  sel  de  plomb  insoluble  dans  Téther. 

Le  corps  gras  retiré  de  la  mousse  de  Corse  est  donc  constitué, 
en  majeure  partie,  par  un  oléate  et  un  myristate. 

M.  itmAN  complète  Texposé  de  ses  recherches  sur  les  points  de 

fusion  des  mélanges  de  soufre  et  de  phosphore  \\\  Bulletin  [3], 

1-  35,  p.  23).  Outre  le  maximum  et  les  deux  minima  déjà  signalés, 

la  courbe  des  points  de  fusion  présente  encore  trois  nuixima  qui  se 

produisent  lorsque  la  composition  du  mélange  est  celle  qui  est 

indiquée  par  les  formules  P^S^,  P'S»  et  PS«,  et  deux  minima  points 

d'euiexie  aux  températures  de  +280'*  et  +243^».  L'eutectique  qui 

fond  à  -|-  230°  a  une  composition  voisine  de  PS^  ;  il  est,  sans  doute, 

identique  au  sulfure  P*S*  que  plusieurs  chimistes  ont  considéré 

comme  étant  un  composé  défini. 

Ea  résumé,  le  soufre  et  le  phosphore,  chauffés  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  200°,  peuvent  donner  naissance  à  quatre  composés 
définis  P*S»,  P«S3,  P»S*  et  PS«,  et  à  quatre  mélanges  eutectiques. 
Le  sulfure  PS®  ne  parait  pas  avoir  été  encore  isolé. 

Sur  T antimoine  noir  amorphe  par  MM.  Massol  et  Giillot. 

UI.  UvssoL  et  GuiLLOT  continuent  leui^s  re(*herchos  sur  l'anti- 
"**ienoîr  amorphe  préparé  soit  par  électrolyse  soit  par  précipi- 
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!  xinc,  <leâ  solutions  de  chlorure  dans  l'acid^ 
Ils  ont  conslaté  : 

1"  yue  ranlimoiiie  amorphe  peiif.  ^tre  obtenu  exempt  d«fl( 
par  des  lavages  prolongés,  d'abord  avec  l'eau  fortemenl  a 
d'acide  chiorhydriiiue.  puis  à  l'eau  distillée  ;  dans  ces  comltl 
n'est  plus  explosif; 

S"  Que  desséché  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  il  ne  Ij 
qu'une  très  fnibte  quantité  d'eau  i  0,1  0/0,  qu'il  ne  perd  ijii'à' 

3"  Que  son  eslrême  division  lui  donne  la  propriété  dofl 
Aamnier  à  ta  température  ordinuire  lorsqu'on  le  projette  d 
chlore,  ou  dans  les  vapeurs  de  brtime  et  d'iode  ; 

4°  Qu'il  n'est  pas  attaqué  par  les  iicides  chlorhydriqae  el4| 
rique.  lentement  par  l'acide  azotique,  mais  qu'il  se  dissout  idH 
tanémenl  dans  l'eau  régale; 

5°  Inaltérable  à  l'air  et  l'oxygène  secs,  il  s'oxyde  avec  u 
grande  rapidité  à  l'air  humide,  et  se  recouvre  d'une  épaisse  S 
blanche  de  Sb'O*  ; 

6"  Les  auteurs  ont  constaté  que  lavé  avec  l'eau  distillée  ■ 
il  s'oxydait  et  pour  l'avoir  exempt  d'oxy((e,  ils  ont  dil  le  lavi 
un  courant  d'hydrogène  à  l'eau  distillée  récemment  bouillM 
le  sécher  dans  le  vide  sous  une  cloche  préalablement  l 
d'hydrogène  ; 

7°  Deux  échantillons  préparés  dans  ces  conditions  ont  dOB 
commme  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  régale  : 

Antimoine  préparé  par  l'êteclrolyse -)-ôl,43 

Anlinifino  précipité  par  le  zinc -f-1B,îlli 

Ces  lieux  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  Im 
auteurs  ont  obtenus  avec  divers  éphautillons  d'antimoine  crisiallisé:    , 
5ic»',r>  à  53'^»',5  (pour  Sh=120«'). 

Les  nombres  antérieurement  publiés  3i  à  38  Caior.  sont  trop 
faibles,  ce  qui  est  dil  à  ce  que  les  échantillons  s'étaient  oxyi'^ 
pendant  les  lavages  k  l'eau  distillée  non  bouillie  récemment. 

H"  L'antimoine  précipité  par  l'élain  à  la  température  ordinsif* 
est  un  mélange  d'antimoine  noir  amorphe  et  d'antimoine  cristallin 
qui  se  présente  au  microscope  sous  la  forme  très  caraclérisHqiW 
de  feuilles  de  fougère.  Cet  antimoine  relient  généralement  nos 
petite  quantité  d'élaîn. 

A  propos  de  cette  communication,  M.  de  Forcrand  fait  oli 
que  cet  antimoine  noir  amorphe  doit  être  un  corps  intenn 
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omparableau  phosphore  rouge  et  à  Tarsenic  amorphe  noir,  dans  les 
Mes  de  P  et  de  As.  Cet  antimoine  noir  amorphe  serait  compris 
otre  rantimoiae  ordinaire  cristallisé  et  un  autre  paraissant  soup« 
)iuié  seulement  jusqu'à  ce  jour,  tout  comme  le  P  rouge  est 
lacé  entre  le  P  blanc  cubique  et  le  P  violet,  et  l'arsenic  amorphe 
3ir,  entre  l'As  jaune  ordinaire  et  l'arsenic  cristallisé. 

Sur  la  possibilité  et  la  prévision  des  réactions  réversibles. 

M.  DE  FoRCRAifD  rappelle  comment  les  principes  de  thermodyna- 
ique  nous  conduisent  à  considérer  les  modes  réversibles  comme 
le  limite  entre  les  modes  réalisables  qui  permettent  de  passer  de 
àN'  et  les  modes  réalisables  qui  permettent  de  passer  de  N'  à  N. 
On  sait  que  les  réactions  véritablement  réversibles  sont  impos- 
}les.  Les  seules  que  nous  puissions  observer  sont  donc  des  réac- 
ms  très  voisines  des  réactions  réversibles. 
Si  celles-ci  dégagent,  pour  passer  de  N  à  N'  une  quantité  de 
taleur  égale  à  Cr,  et  pour  passer  de  N'  à  N  une  quantité  de  cha- 
ur  égale  à  — Cr,  nous  pouvons  réaliser  des  réactions  qui  per- 
etlenl  de  passer  de  N  à  N'  en  dégageant  Cr  +  o,  ou  encore  de 
'  à  N  en  dégageant  —  Cr  -|-  8. 

C'est  la  succession  de  ces  réactions,  quasi  réversibles,  de  part 
;  d'autre  de  la  limite  irréalisable,  que  nous  observons  en  fait,  et 
ai  nous  donne  l'illusion  de  l'équilibre  chimique. 
I.a  question  de  savoir  si  les  réactions  vraiment  réversibles 
béissent  au  principe  du  travail  maximum  ne  se  pose  même  pas, 
oisqu'elles  ne  sont  pas  réalisables. 

Quant  aux  réactions  quasi-réversibles,  il  est  certain  que  l'an- 
ieane  règle  thermochimique  dénommée  :  principe  du  travail 
maximum  ne  peut  leur  être  appliquée.  Mais  le  véritable  principe 
lu  travail  maximum,  qui  tient  compte  de  la  chaleur  dégagée  par 
^oie  réversible,  n'est  pas  en  défaut,  car,  aussi  bien  pour  la  réaction 
Krecte  que  pour  la  réaction  inverse,  la  quantité  de  chaleur  trans- 
onnable  en  travail  (ou  quantité  de  chaleur  chimiquement  utili- 
sable), ici  -f-o,  est  positive  dans  un  cas  comme  dans  l'autre. 

MM.  Tarbourdsch  et  Oerrien  ont  observé  que  le  sulfate  de  baryte 
cristallise  très  nettement  quand  on  le  précipite  par  addition  de  sels 
fe  baryum  à  des  solutions  très  diluées  et  bouillantes  de  sulfates 
alcalins.  La  forme  des  cristaux  varie  avec  la  présence  dans  la 
liqueur  de  divers  agents  chimiques,  acide  acétitjue,  acétate  de 
wude,  etc.  Toutes  les  formes  observées  paraissent  dériver  du 
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riloinbique,  ce  qui  permet  de  penser,  par  anilogii 

[ue  le  siilfale  di;  baryte  précipité  dans  ces  condilioife 

ydraté,  la  barytine  <]iii  eâi  aoliydrâ  a[tparlflnuit  m 

o         hombtque.  Les  auteurs  se  proposent  d'ifludier  celte 

1  ei  ..r,  détermioer  l'influence  que  cette  cristallisalion  pwt 

r  in  solubilité  du  sulfate  de  baryle. 
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H"  65.  —  Sur  les  lois  des  actions  réciproques  des  corps  solidn 
au  sein  des  mélanges  réfrigérante  et  des  alliages  entecti- 
ques;  par  H.  Flavian  FLAVITZKT. 

(Juand  deux  subt-tancese^olides  agissant  l'une  surl'autredonoeal  • 
des  produits  avec  un  point  de  lusion  plus  bas  que  celui  despartùlt  1 
composantes,  on  obtient,  soit  des  solutions  appelées  crjohydrali- 
ques,soit  des  alliages  eutectiques.  Leur  composition  chimique,  llxée 
par  le  poids  et  le  nombre  des  molécules,  se  trouve  en  dépendant   [ 
simple  et  rigoureusement  déterminée  de  leur  propre  point  de  fu- 
sion /,  et  de  celui  des  deux  corps  solides  homogènes  fo  ^t  (i.sîl'on 
a  soin  d'exprimer  ces  trois  températures  en  Tonne  d'abaissements 
des  points  de  fusion  des  parties  composantes  : 

fo-(^  — T„      cl       ^,  — (j  =  T,. 

Cliaque  solution,  ou  alliage  de  deuic  substances,  ayant  des  poi^ 
moléculaires  M,,  et  M,,  peut  être  exprimée  par  deux  fomiuleâ  : 


M,-f-nuM(,.. 
M,i-i-"i>li- 


où  «u  et  n,  sont  les  nombres  des  molécules,  et  h,  ^^  1/J'u- 

Bien  que  ces  deux  équations  expriment  une  même  compositiou 
chimique  et  correspondent  il  la  même  température  cryohydntiqiK 
ou  eutectique,  les  valeurs  d'ahaissement  des  points  de  lusion  r 
tives,  soil  à  l'une  des  substances  considérée  comme  un  dissolT» 
soit  à  l'autre,  sont  difrérentes.  Nous  désignons  par  Tg  l'abs' 
ment  pour  l'équalion  1,  qui  considère  comme  dissolvant  la  t 
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•  

Umce  à  poids  moIécuLaire  Mq  et  par  Ti  la  même  valeur  relative- 
ment à  l'équatioDlI . 


1*  La  loi  des  dépressions  moléculaires  égales. 

En  utilisant  Texpcession  atomo-moléculaire  de  la  composition 
des  solutions  cryohydratiques  et  des  alliages  eulectiques,  j'ai 
réussi  à  trouver  une  éti-oite  liaison  entre  les  valeurs  qui  détermi- 
nent leur  composition  chimique,  c'est-à-dire  les  nombres  et  les 
poids  des  molécules,  et  l'abaissement  des  points  de  fusion  des 
substances  solides.  Ce  qui  m'a  permis  de  trouver  cette  liaison  était 
un  fait  trouvé  par  moi  déjà  en  1896,  dont  j'avais  fait  communica- 
tion dans  la  séance  de  la  Société  physico-chimique  russe  du  2  mai 
du  même  an  en  termes  que  voici  : 

€  Il  est  intéressant  de  remarquer  qu'au  cryohydrale  de  l'acide 
âeétique  et  de  l'eau,  avec  une  composition  de  58,8  0/0  de  C^H^O* 
et  fondant  à — 27*,  correspondent  les  abaissements  moléculaires 
égaux  du  point  de  fusion  de  Tacide  et  de  l'eau  :  pour  l'eau,  cet 
abaissement  est  égal  à  11,23,  et  pour  l'acide  acétique  il  est  de 
11,35.  i 

Mais  je  n'ai  saisi  le  sens  général  de  ce  phénomène  particulier 
qu'à  la  fin  du  mois  de  juillet  de  l'année  1904,  après  avoir  exprimé 
les  dépressions  moléculaires  de  Raoult  au  moyen  du  nombre  et  du 
poids  des  molécules.  Je  l'ai  fait  de  la  manière  suivante. 

D'après  mes  expériences  j'ai  trouvé,  en  me  servant  de  la  mé- 
thode des  mélanges  réfrigérants,  que  le  cryohydrale  de  l'eau  et 
de  l'acide  acétique  fonda— 27%  en  ayant  58.8  0/0  de  Cm*0*. 
Pour  calculer  avec  ces  données  les  dépressions  moléculaires  de 
Raoult,  nous  trouvons  tout  d'abord  une  expression  générale  pour 
la  quantité  de  C*H*0*  sur  100  parties  de  H*0,  en  se  servant  de  la 
proportion  suivante  : 

41,2:  58,8  =  noMo:  M,  =  100:  x; 

lOOMi 
UoMo 

ïl  pour  calculer  la  quantité  d'eau  sur  100  parties  de  l'acide  acé- 
^que,  la  proportion  : 

58,8  :  41,2  =  D,Mi  :  Mo  =  100  :  7 , 
_  IOOMq 


OIHKK  fHËijBNTé»  A  LA  «OCl^rË  ailMKJUH. 

Dt  maintensnt  sur  l'oliaissement  ol)âervé  Tg^^ST',  h{ 
oiéciilaire  pour  l'eau  par  l'acicie  acétique  esl 

■  l'aciile  (tci^tiquo  (T,  =^  43,71,  la  valpiir  aiialopiie  e*l 

I  T. M  n,\1  T. 

'° —  tnnu    /..  \M    —       «lin      — 11,-0. 


't^.'î  ,t,_        T,Mu        _  »iM,Ti 
"  iOOMo/Ji,M,  ~     100 


On  voit  alors  que  les  dépressions  moléculaires  réciproques  de 
l'eau  et  de  l'acide  ac«^tique  dans  leur  cryohydrale  sont  i!-},'nlesi 
donc  nous  avons  dans  ce  cas 


lou  iUD 

La  foiTmilfi  ci-dessus  exprime  une  loi  générale  de  l'êgalito  à» 
dépressions  moléculaires,  si  on  exprime  ces  dernières  (i'eiirtl 
Raouit.  Certainement  celte  égalité  sera  juste,  si  nous  exprimt 
les  dépressions  en  unités  100  fois  plus  grandes,  c'usl-ii  dire 
rapportant  les  dépressions  nux  solutions  100  fois  plus  rurles.  Now 
aurons  alors  la  relation 

VloT,,  =  JJiM,T, lit 

Ainsi,  d'après  celle  loi,  qui  esl  d'ailleurs  applicable!  aussi  bien 
BU.v  alliages  eutectiques  qu'au>L  solutions  cryohydra tiques,  le  pn- 
daif  du  nombre  des  molécules  d'an  corps  par  leur  poids  et  fK 
l'ababsemenl  observé  du  point  de  fusion  est  égal  au  produit  rfei 

quantités  correspondantes  de  l'autre. 
On  peut  ri'jii-ésenter  cette  loi  encore  par  la  formule  suivante  : 

Î!-;^! _ rv 


Si  nous  appelons  les  prodaila  /IdMq  et  w,M,  par  les  masses  e^ 
miques  des  dissolvants  réciproques,  celle  dernière  relation  seii 
(ornuilce  de  la  manière  suivante  :  Dans  les  cryobydrates  et  feï 
alliages  enlectiques,  les  sbaisseitients  observés  des  points  de  ft" 
siun  des  parties  composantes  sont  inversement  proportioe"^'-- 
Jeiirs  niasses  chimiques  considérées  comme  dissolvants. 

D'après  cela,  on  peut  trouver  des  dépressions  des  points 
sion  en  en  connaissant  l'autre  et  les  masses  chimiques,  c'es 
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I  composiiîoii  d'un  cryohydrate  ou  un  alliage  eutectique,  puis- 
u'on  a  les  fonnules  : 

T   T    ^1^1  V 

UqMq 

^'-^"^ 

ien  que  la  loi  trouvée  relie  entre  elles  six  quantités,  mais  vu  la 
3lation  /2|  =  i/ûQ,  elles  se  réduisent  à  cinq  et  l'équation  III  s'é- 
rira  : 

iio^MoTo=:MiT, VII 


'où 


T«=  .^îîlî VIII 

°      VMo 

rp     ^0   MpTn  TV 

^»-~m7~ 


t 


î(l) X 

0 


Posons  une  fois  pour  toutes  que  notre  Hq  doit  satisfaire  à  la 

condition  iio5^- 

Ainsi  la  connaissance  des  quantités  Mq,  Tq,  Mi  et  T|  nous  per- 
met de  calculer  Dq  et  fl|,  c'est-à-dire  de  savoir  la  composition  chi- 
mique d*un  cryohydrate  ou  d'un  alliage  eutectique,  si  on  les  exprime 
parles  formules  chimiques  générales  I  et  II. 
Et  c'est  justement  de  cette  manière  que  nous  allons  maintenant 
vérifier  notre  loi  : 

!•  Au  moyen  de  ma  méthode  des  mélanges  réfrigérants,  j'ai 
trouvé  (2),  pour  l'acide  acétique  cristallisé  et  la  neige,  la  tempéra- 
ture cryohydratique  —  27**  et  le  cryohydrate  avec  58,8  0/0  d'acide 
acétique.  D'où  la  composition  chimique  s'exprimera  : 

C2H*02  +  2,334  H20      et      H20  +  0,4283  C^H  'O^. 

Avecles  abaissements  observés  To  =  27  et  Tj=43,7,  la  for- 
BïuleX  nous  donne  la  composition  chimique  C«H*0«  + 2,32414*0 
et  58,91  0/0  C»H*0«. 

(i)  En  substituant  n,  dans  la  formule  III,  nous  avons 

conune  Texpreaeion  ginérale  des  abaissements  moléculaires  des  points  de  fu- 

3)  JwPttêl  dû  la  Société  pbysicoHibimique  russoy  1896,  t.  28,  p.  424. 
80C.  cBUf.,  8*  «iH.»  »•  ^^y»  ^^^'  —  Mémoires  31 
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oyant  ce  prorédé  de  représentation,  nous  dree 
. .     )ù  la  première  colonne  contient  la  composition  ci: 
il      Irates  et  d'alliages  eiitectiques  li-ouvée,  la  secc 

rapport  IV  des  dépressions  moli^'cuioires  — °-°^-^   °  "  "  " 

el  5,  les  dépressions  des  points  de  fusion  calculées  — T^' 
les  i  et  6,  les  m^'inea  valeurs  trouvées  — Tq  et  T,,  et  enfin 
tième,  —  ii^  calculés, 

Taulk..;  I. 

».+  «."» 

'•m 

ctlc. 

lI;* 

IL 

,Jl 

CWOMMïill'O 

I.Wi) 
i,(H7 
1.03S 
l.OGl 

1,185 
0,9153 
0,880a 

«,73 
H.i 

i3,54 
1S8.B 

.is'iy 

20*,8 
S1.9S 
Î3.9i 

ru 

i»,î 
W,9 
K.SS, 

iiM 

*e,a 

Sl,l» 

ï:.93 

11!,7 

8T,06 
3.t,i( 

tIB 

in 

m 
a 

^ 

0 

0 

3 

S 
S 

HM'.siPo  +  aHmi'.ii'o  . 
i?a'v  +  i^aoac'H'O" 

ki;i  +  ).(i««»(:i 

riPOM  1,S«H'0 

C'IIHI'  +  IBÏOB'O 

fùïsM  MMMï 

R'SO'.H'0  +  H'SO* 

l!îl'-!-!,*33HEBr" 

La  loi  d'égalité  des  dépressions  moléculaires  nous  pen 
calculer  les  dépressions  des  points  de  fusion  des  corps  s 
même  dans  le  cas  où  ni  T(,  ni  T,  ne  nous  sont  connues,  P 
Tq  et  Tj  sont  toujours  positifs,  leur  différence  T,  — Ti,:=  +  i 
être  soit  positive,  soit  négative,  si  nous  admettons  que  ii„  s 
quantité  D  est  la  diflerence  des  points  de  fusion  des  corps  si 
et  sa  connaissance  nous  suffit  pour  calculer  les  valeurs  T^ 
quand  on  connail  les  quantités  i>o,  Mo,  n,  el  M,. 

En  effet,  l'équation  VII  nous  donne  ; 


bl) 


XII 


Enfin,  +  D,  lui-même,  peut  être  déterminé  si  nous  savoni 
To  soit  Ti  : 
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S  le  tableau  ci-dessous,  nous  donnons  dans  la  première 
e  la  composition  trouvée  des  cryohydrates  ou  des  alliages 
ques;  dans  la  seconde  les  rapports  des  dépressions  molécu- 

K  =  \/ m  =    lit  rn — j  ^^"s  la  troisième  et  la  Cinquième 

eurs  calculées  d'après  les  formules  XII  et  XIV  de  Tq'  et  D', 
a  dans  la  quatrième  et  la  sixième  les  valeurs  trouvées  de  T^ 
ia  signification  de  la  dernière  colonne  de  ce  tableau  sera 
lée  plus  tard. 

Tableau  II. 


mposilîoa  chimiqaa 
f-S,334M«0 

ring« 

H«0  f  3HN0».H«0. 

-f  1.309  C«HH)« 

l,(Ui.NaCl 

67  Tl 

f   1,846  H<0 

^2,92GH«0 

2,183Mjr 

B«0+H«SO* 

1,439  HgBr< 


«iMiT, 


1,010 

1,037 

1,038 

1,065 

1,065 

1,083 

1,143 

1,163 

0,9453 

0,8803 

0,K>23 


T  ' 
cale. 


26,3 
11,18 
3,a3 
11,11 

199.3 
6o,66 
23.13 
26,32 

182,5 
11,73 
29.4 


trouvé 


27.0 

11,3 

4,0 

25.0 

148,0 
98,2 
30.9 
40,  î> 

191,7 
45,.^ 
20.4 


D' 
cale. 


17.4 
294,9 
20,92 
2,93 
22.27 
28,37 
17.0 
27.61 
104,6 
7.04 
13.1 


D 
trou  Té 


16.7 

236,7 

20,0 

1,3 
30,0 
19,3 

8,4 
17,9 
99.6 

1,82 
18,9 


lim.  Ha 


1,825 
1,720 
1,202 
1,2.% 
1,129 
1.:U7 
1.598 
2,261 
3,2:» 
1.088 
1.123 


voit,  d'après  ce  tableau,  que  l'approximation  des  valeurs 
es  expérimentalement  est  d'autant  plus  grande,  que  le  rap- 
îs  dépressions  moléculaires  correspondantes  plus  s'approche 
lité.  Mais  ce  n'est  pas  une  condition  unique. 
Tyohydrate  de  la  glycérine  et  de  l'eau  donne  pour  le  rapport 
pressions  moléculaires  1,165,  et  le  cryohydrate  de  la  glycé- 
l  de  l'acide  acétique  le  rapport  1,062;  quoique  le  dernier 
'c  diffère  moins  de  l'unité  que  le  premier,  les  constantes  Tq 
alculées  pour  le  premier  cryohydrate  sont  plus  exactes  que 
leurs  correspondantes  relatives  au  deuxième.  Sous  ce  rap- 
l'alliage  de  Hgl*  et  HgBr*  d'une  part,  et  le  cryohydrate  de 
*.H*0  et  H^SO*  de  l'autre,  présentent  une  particularité  du 
î  genre,  mais  encore  plus  accenluéo. 

phénomène  s'explique  tout  simplement,  si  l'on  a  soin  d'ins- 
rde  plus  près  la  formule  XII.  En  effet,  T,)  devient  infini,  po- 
m  négatif,  quand  on  a  la  relation  /;Q^M„rr=Mi  et 

D  dzD      ^ 


Ml 


--1 
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n  oi-des9iis  peut  ?tre  encore  repnisenU5e  jiar  \t  f-iij 


V  M, 


x\ 


Donc  elle  se  détermine  par  un  rapport  di?s  poiils  moléoulùi 
de  corps  solides  réagissauts.  Ou  remarque  un  outre  qur  1'^ 
lion  XV  se  déduit  encore  de  t'dquulion  X,  quand  on  a  T»=T|,] 
c'est-à-dire 


\/l-\/'-^=\/'^% 


=  1. 


Cette  valeur  limite  de  /;„  ililTèro  de  ii(,  trouvé  dans  les  CTïohyl 
dm  les  : 

C^ll''U'-i-2,926H^U  df  O.^i^  molécules. 

t:ïH"OJ-hl,309C'Il'O'     do  0,071        — 
IlgP-f  l,4S9HgBrâ  do  Û,.'!16        — 

H»SO».HïO  +  iPSOi        <ic.  O.IWïl        — 

Ainsi,  plus  la  différenoeT,  — T(,=  ±D  est  petite,  pli 
tiié  iiq,  obtenue  au  moyen  de  l'amilyse  chimique,  s'appi'0( 
valeur  limite,  plus  alors  les  erreurs  d'expérience  iuflui 

(juaritiléaToet  D. 

Les  erreurs  d'expénerice  inlluencenl  aurloul  k's  valeurs TaelR 
t'I  moins  celtes  do  no,  [luisque  les  fonnuleà  XII  et  XIV  conlieimer 
«D  au  carré,  tandis  que  a^,  lui-même,  est  donné  comme  rsda* 
carrée  d'un  rapport  contenant  Tp  et  D  au  premiov  degré  (fonn.  SJ^' 

y"  f.ii  loi  ile.t  (l'jpressions  moléculaires  multiples. 

Lu  loi  d'i''gidilé  des  dépressions  moléculaires  est  déduite 
appliquée  comme  si  les  poids  moléculaires  des  corps  solides rélf 
gissniil  étaient  los  mêmes  qu'à  l'étal  ganeux  parfait. 

En  réalité,  en  ne  peut  pas  naturellement  admettre  qu'en  chu- 
geuat  l'état  ga/eux  en  étal  liquide  el  solide,  la  complexité  des  nfrl 
lécules  reste  la  méme^  puisqu'on  connaît  tiien  des  cas  où  ledegra 
de  complexité  ou  de  polymérisation  des  moléculos,  même  àFWa* 
^-azeux,  ]jeul  varier. 

On  peut  concevoir  comme  une  règle  générale  qne  la  complesl*  ' 
des  molécules  augmente  en  voisinage  de  tran^ilioa  à  l'état Itqi^dftei 
Alors  il  est  nécessaire  de  considérer  les  molécules  de  l'élâl 
ou  soiide  comme  beaucoup  plus  complexes  qu'à  l'élat  gazei 

A  i'ùlal  .'iolidi.',  li;  di't,'rL^  de  pulyniérisalion  doit  aller  ai 
muni.  Oir  c'est  piii-  ce  fuit  seulement  qu'il  est  pOssIbU 
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énomëae  d*allotropie  des  corps  solides  en  général  et  le  poly- 
)hisaie  des  corps  cristallisés  en  particulier. 
,  en  admettant  ce  principe,  nous  devons  conclure  que  la  loi 
ïlité  des  dépressions  moléculaires  ne  peut  s'appliquer  qu'aux 
>ù  la  polymérisation  ne  peut  influencer  nos  valeurs  numéri- 

• 

3st  possible  seulement  lorsque  toutes  nos  formules  contien- 
des  rapports  entre  les  poids  moléculaires.  Si,  maintenant,  la 
nérisation  est  du  même  degré,  le  résultat  final  n'est  nulle- 
influencé.  En  effet,  en  exprimant  les  molécules  polymérisées 
la  forme  (M©)/?  et  (M|)qr,  f  égalité  des  dépressions  moléeu- 
s  sera 

nu(Mo.)/>To  = /2i(M,)çTi XVI, 

à-dire  le  produit  du  poids  de  molécule  polymérisé  par  son 
>re  et  par  rabaissement  du  point  de  fusion  est  égal  au  pro. 
les  quantités  correspondantes  relatives  à  Tautre  corps, 
.le  loi  peut  être  encore  représentée  sous  la  forme 

Tq  _  /7i(Mt)<y  ^^.j^ 

Ti       '^(Mo)/? 

qui  veut  dire  que  les  abaissements  sont  inversement  pro- 
onnels  aux  masses  ciiiniiques,  si  cas  dernières  sont  cousi- 
ns comme  produit  du  nombre  de  molécules  polymérisés  par 
ooids. 
iquation  XVI  peut  évidemment  être  mise  sous  la  forme 

/io//Mo'ro  =  «iTMiTi XVÏII 

i  remplaçant  n^  par  l//2o 

VpMoTo  =  yMiT, XIX 

ces  deux  dernières  équations  nous  donnent  le  rapport  de 
é  de  polymérisation 

«iMiTi  -  "MTfT  -  p 

land  p=q,  on  a  la  loi  des  dépressions  moléculaires  égales. 

>  le  cas  contraire,  nous  avons  la  loi  des  dépressions  molécu- 

s  multiples. 

i  polymérisation  re/a/iVe  de  deux  molécules  (Mq)/?  et  (Mi)qr  se 

ve  facilement. 

près  avoir  tiré  Je  rapport  y//>  de  Téqualion  XX,  on  peut  tou- 
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juver  deux  nombres  entiers  et  simples  qui  pué 

iquation  un  question. 

Il  leâ  cas  i\eà  molécules  polymérisés,    on  obtient  des 

Iles  toutes  analogiies  à  celles  qui  avaient  été  déduites  en  e: 

sanl  la  première  loi.  Ainsi  la  iormuteXlX  nous  doono 

n.  =  v/Sïi  =  v/WEi(ll XXI 


Ainsi  la  loi  des  dépressions  moléculaires  mulliples  donni 
formules  générales  dont  on  déduit  les  formules  particulières 
nées  précédemment  pour  le  cas  oh  p^q. 

A  la  plus  grande  complexité  correspond  toujours  la  plus  gi 
diversité  de  faits.  Par  eelii  même,  on  ne  petit  pas  douler  que 
des  dépressions  moléculaires  multiples  ne  soit  applicable  à  u: 
grand  nombre  de  faits  que  la  loi  des  dépressions  niolécu 
égales.  Pour  montrer  l'application  de  la  loi  des  dépressions  i 
pies  envers  les  faits  réels,  je  vais  donner  quelques  exemple 
plus  typiques  et  simples  en  même  temps. 

Le  rapport  du  degré  de  polymérisation  —  1  :  S. 

12°   D'après  M.   van  Eyk   (2),    KN03-|-2,226  TINO'  -se 
difie  a  182°.  Donc  T(|  =  2i'  et  T,  =  IST".  De  cela,  nous 
VMoTi,  =  2,005M,T,.  En  admettant  (KNO»)»,  on  a  /io^2,S 
30,91  0/0  moi.  au  lieu  de  31  0/0.  Pour  %  =  2.226,  on  a  To=; 
et  D  =  135,4  au  lieu  de  133. 

13°  M.  Dahms  (3)  donne  pour  CSH*Br»-|- 1.170  C«H6  le 
de  solidification  —  27,57°,  To  =  33.1  et  T,  =  37,27. 
1,806  VMoTo  =  M,T,.  En  admettant  (C«H«)'',  on  a  Do  = 
et  46,21  0/0  mol.  C*Il*Br*  au  lieu  de  46,08  0/0,  T,  =80, 
D  =  4,5i  au  lieu  de  4,17. 

(1)  En  substituant  a,  dans  la  formule  XVI,  nous  avons 

n,m,)pï,  =  n,(M,)7T,  =:  V^lM,lpT,(M,)?T,. 
lî)  Zi'il.  pl.ys.  Chcm.  IB'JO,  D.  30,  s.  4aO. 
(3)  Wicdemann-s  .inn.  1895,  D.  54,  s.  496. 
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14*  D'après  M.  Alafousoff  (1),  au  moyen  de  la  méthode  des  mé- 
langes réfrigérants,  on  a  C«H*0»  -f- 1,01  C«H*Br«,  point  de  fusion, 
^3,6%  To=  18,8  et  Ti  =  20,27.  De  cela,  «o'^oTo  =  2,096  MJ,. 
Eo  admettant  (C«H*0«)«,  on  calcule  Uq  =  0,9867  et  24,45  0/0 C«H*0« 
an  lieu  de  24,03  0/0,  To=ll,68  et  D  =  7,94  au  lieu  de  6,97. 

Le  rapport  du  degré  de  polymérisation  —  2:3. 

!&>  D'après  Kupffer  (2),  l'alliage  Pb  -f-  3Sn  fond  à  186»,  To  =  44 
elTi=148,  Donc  V*4To  =  1,539M4Ti.  En  admettant  (Sn)«  et 
(Pb)^,  on  trouve  210= 2,968  au  lieu  de  3. 

La  même  chose  a  lieu  d'après  les  données  de  Rudberg  (S)  : 
PlH^Snfond  à  187%  To=41  etTt=138.  D'où /ïo«MoTo=1, 538  MJ^. 
Donc  pour  (Sn)«  et  (Pb)8  «0= 2,963. 

16»MM.  Koumakow  et  Euler  (4)  ont  trouvé  :  SbIs+3SbBr3  fond 
ii88,l»;  To  =  7,9  etTi  =  78,9,  d'où  1,544  VMoTo  +  MJi.  On 
ealcule  pour  (Sbl»)«  et  (SbBr»)»  i3o  =  8.044  et  24,73  0/0  mol.  SbP 
au  lieu  de  25  0/0,  To=8,16  et  D==68,74  au  lieu  de  71. 

Le  rapport  du  degré  de  polymérisation  —  3:4, 

17»  D'après  Koumakow  et  Pouchine  (5).  T1  + 2,226  Sn  fond  à 
170,2*  ;  To  =  61,8  elT|  =  131,5.  DoncVMoTo  =  1.846  MJ,.  Pour 
(Sn)»  et  (Tl)*,  nous  avons  Ho  =  2.215,  To  =  60,2  et  D  =  71,5  au  lieu 
de  70,2. 

«•  D'après  Ussow  (6),  KNO&+ 1,381  AgNO»  se  solidifie  à  120% 
T|=89elT|  =  219.  Donc  iio«MoTo  =  1,302  M  J^.  Pour  (A^NO»)» 
et{KNOV,  nous  avons  /2o=l,398  et  41,7  0/0  mol.  KNO»  au  lieu 
de  42  0/0,  To  =  92,6  et  D  =  12i,9  au  lieu  de  130. 

Le  rapport  du  degré  de  polymérisation  —  2:5. 

19»  D'après  la  méthode  des  mélanges  réfrigérants,  M.  Alafou- 
soff (7)  a  trouvé  pour  la  naphtaline  et  Tacide  acétique  cristallisé  : 
C»W-}-10,89C*H*O«  fond  à  13,5%  To=:3.2,  Ti=:66,5.  D'où 
nous  avons  VMoTo  =  2,414  MJj.  Pour  (C«H*02)*  el  (C^oH»)»,  on  a 
flo=  10,58,  To  =  3,24  et  D  — 61,02  au  lieu  de  03,3. 

ie  rapport  du  degré  de  polymérisation  —  i  ;  5. 

SO^MM.  Koumakow  et  Pouchine  (8)  donnent  :  Na-{-2K  fond  à 
12,5%  To  =  75  et  Ti=110.  Donc  Vx\foTo  =  5,045 M,Tj.  En 
admettant  (Na)*,  on  trouve  «0=  ^i^^i  au  lieu  de  2. 

(i)  Ce  travail  n'est  pas  encore  publié. 

\%  Aûù.  de  chim,  et  de  phys.  1829  [2],  t.  40,  p.  285. 

ffl  îbid.  1831,  l.  48,  p.  353;  Poggundorff's  Aud.  1830,  B.  18,  s.  240. 

W  lom.  pbys.-ebim.  russe  1899,  t.  31,  p.  975. 

(^)  2eit.  êDorg.  Cbom,  1902,  B.  30,  s.  101. 

(8)  Ihid  1904.  B.  38,  s.  419. 

ij)  Ce  travail  n'est  pas  encore  publié. 

"  Ztiu  êoorg.  Chem,  1902,  B.  30,  s.  KH). 
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vs  Dahms  (1)  :  C'"HB-|-5.622C»II*Br»  fofitl  k\ 
I  T, =79.63.  IVoti  nous  avons  n„«MoTo=5^ 
y  et  C*H*Br*,  h„  =  5,866,  T|,=  8,(»  et  U^'A 
2. 
2:i"  rar  la  méthode  îles  méianges  réfrigérants,  j'ni  trtnS 
pour  HN0*.3H*0  crist.  avec  de  la  neige  : 

IINO»  +  7,3II«0  =  HiNO-''.3H*0  +  4.8H»0, 

qui  Toad  à  —  43",  Tu=42  el  T,  =23,5.1)0110^*10^0=5108 
Pour  (HN0^3H»0)e,  on  a  ;ju=4,26,  To  =  42,d  et  D  =  it 

lieu  de  18,ô. 

23"  Au  moyen  de  la  même  mélhode,  M.  Varaxiiie  et  Ht 
nous  avonsobtenu:LiN03.3H30 +  911^0  fond  à— 23,1", et  T, 
elT,  =  53,g.  U'où  VM»T''  =  5,15M,T,.  Pour  (LiN03).3HK) 
trouve  Ho  =  8,87,  To  =  22  et  D  =  3i,6  un  lien  de  30,1. 

Je  pourrais  aisément  donner  encore  d'autres  exemples  d 
ports  multiplet,  plus  complexes,  &i  j'étais  BÛr  que  leurs  dO 
uxpérimeatales  sont  suffisammeut  exactes. 

En  dernier  lieu,  il  faut  diro  que,  dans  les  cas  des  dépre 
moléculaires  multiples,  la  valeur  limite  de  n^  doit  être  déler 
non  d'après  les  molécules  gazeuses,  mai^  d'après  les  mol 
polyniérisées  (M|j);>  et  (M|,iy,  qui  caractérisent  la  substance  i 
solide,  c'ost-à-dire 

V   \Mo)/'        V  /'Mu 

Quand  />=?,  on  obtient  alors  la  formule  Hq  =  y  ^'  qui 

avons  déjà  utiliriéi;  en  expliquant  le  degré  d'appro\imnlic 
résultjils  calculés  aux  résultats  expérimentaux  en  dépendai 
la  conililioii 

/(,M,'r,  "     M,T,     ~ 

Pour  la  loi  des  dépressions  multiples,  la  condition  du 
genre  a'oblii.>nt  des  équations  Wl  i;l  Xi\ 


"/Il 

'-■ 

^=p^^,.T„ 

=  ' 

m.  IM'. 

ij,  Il 

.  54. 
IIKJI 

s   4'.i8. 

no. 
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3*  La  loi  d'équivalence  des  dépressions  niolécuhhos, 

ludis  que  la  loi  d'égalité  des  dépressions  moléculaires  est  une 
)le  déduction  des  faits  ex{)érimeiitaiix,  la  loi  des  dépressions 
oculaires  multiples  est  un  résultat  de  spéculations  théoriques, 
îffet,  elle  se  déduit  des  deux  conceptions  suivantes  :  1°  poly- 
isalion  complexe  des  molécules  à  Tétat  solide  et  2®  Tégalité 
dépressions  moléculaires  pour  les  cryohyd rates  et  les  alliages 
cliques  a  lieu  non  seulement  dans  le  cas  oii  ces  molécules 
èdent  un  même  degré  de  polymérisation,  mais  aussi  quand  les 
•es  de  polymérisation  sont  différents. 

est  pourquoi  il  est  très  important  que  ces  deux  lois  soient 
Irmées  par  une  troisième  (loi  d'équivalence  des  dépressions 
oculaires)  qui  découle  à  son  tour  des  deux  premières. 
1  efTet,  il  se  pose  tout  naturellement  la  question  suivante  : 
u'à  quel  degré  les  indices  de  polymérisation  des  corps  à  Tétat 
e  sont-ils  constants?  Autrement  dit,  la  polymérisation  reJa- 
d'un  corps  par  rapport  à  un  autre  reste-t-elle  constante,  si 
I  compare  à  un  nouveau  corps,  ou  vorie-t-ollo? 
après  mes  données,  le  degré  de  polymérisation  reste  constant 
est  ce  dernier  phénomène  qui  m'a  obligé  d'énonc(;r  la  troi- 
e  loi  régissant  les  cryohydrales  et  les  alliages  eutectiques. 
inen(;ons  par  les  faits  les  plus  simples. 

)inme  nous  l'avions  déjà  vu  dans  les  cas  (1)  et  (3),  l'acide  acé- 
)  et  la  glycérine  étaient  trouvés  également  polymurisés  par 
ort  à  l'eau.  Or,  Texemple  (i)  nous  montre  que  ces  deux  subs- 
es  sont  aussi  du  même  degré  de  polymérisation,  Tune  par  rap- 
à  l'autre.  Ainsi  nous  avons 

1120     1C2|IH)2      et       IPO    2CMIHOn)3 
i  aussi  : 

C211''02    3(:3H'(Oll)3. 

arle  signe  4,  nous  désignons  l'équivalence  du  degré  de  poly- 

risalion. 

^'après  cela,  on  peut  prévoir,  en  se  basant  sur  la  relation  avec 

u  et  l'acide  formique  dans  le  cas  (2),  que  ce  dernier  acide  mon 

faune  dépression  moléculaire  égale,  soit  à  celle  de  l'acide  acé- 

^e,  soit  à  celle  de  la  glycérine.  C'est-à-dire 

H20   511C00H   ocipcooii   icniionj^ 

^emême,  nous  avions  vu,  dans  les  exemples  (13)  et  (14),  que 
C2H4Br2    8(ClPC001Ij2      et      (;-^Il*Lir2    i)  (^CGH^^/^. 
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i  concluons  qu'on  doit  avoir 
f-HH-OOH     1  U^H6. 

C'est  ee  qui  est  bien  confirmé  par  une  expérience  direcle. 

24'*  M.  AlafousoIT  d)  a  (roiivé  CHsCOOH -j- i ,0*7 C«H»  fond* 
—  9,35%To  =  14,d  et  T,^26,0.  En  adinettanl  VMoT(|  =  M,T„ 
ou  calcule  «o  =  1 ,160  et  39,88  0/0  C^'H'O»  nu  Heu  de  42,35  0/U.  8t 
par  coDséquent  on  a 

l.'.'H''Brï    2(C'H"0!)>    3{C=H«)î. 

Au  nième  résultat,  pour  ce  qui  concerne  le  degré  de  polynén- 
sation  de  l'acide  acétique  par  rapport  au  bromure  d'élliylène. noua 
ramûnenl  aussi  les  exemples  (2lJ  et  (I9l.  En  eflet,  ils  donnen' 
pour  la  naphtaline 

CîH'-Brî    •i(r.'OH»|S      t-t      (CH^COOH)'    5(C'"HSj-' 
d'Où 

t;3H»Br'    6(CH^GO0H)ï    1((;">H'')S. 

Maintenant,  passons  aux  exemples  relatifs  aux  olliages  eulcc- 
liquee. 

Les  exemples  (i2)  et  (181  nous  donnent 

(KNOSp    «TIN03      el      (KNO^j^    9  (Af N03)î. 
Honc  il  devrait  (!'trG 

(KN03)^     10(TlNO3)i    IKAgNO'p. 

Ce  qui  est  d'ailleurs  vérifié  par  l'expérience. 

25"  En  effet,  Retgers  et,  après  lui,  M,  van  Eyk  (2)  donnent  pott*" 
le  sel  double  AgNO^.TINOa.le  point  de  lusionà75°,  doncTg^W* 
etT,  =  134.  D'oaMoTu  =  l,531M|T,.Pour(AgNO»f''eliTlNO'l*. 
nous  calculons  «0  =  0,9899  et  49,74  0/0  mol.  TINO*  au  lieu  W 
ÔO  0/0. 

La  loi  d'équivalence  des  dépressions  moléculaires,  pour  le*" 
général,  peut  être  formulée  de  la  manière  suivante  : 

Si  une  substance  solide  à  molécule  polymérisée  (M)/>  num"* 
l'égalité  des  dépressions  moléculaires  par  rapport  à  deux  miW 
corps  à  molécules  (Mi)yet  (M^ir,  la  même  polymérisation  Si 

(i)  Ce  Iravnlt  a'cBt  p.is  eacore  p1lIl]il'^ 
m  Zeit.  phys.  Chcro.  lîXB.  B-  51,  723. 


ri,ip 


f 


on  compare  ces  deux  derniers  corps  l'an  avec 
Tautre.  C'est-à-direi  si  Ton  a 

(Mo)/i    12(Mi)y      et      (Mo)/>    13  (Ma);-, 

OQ  doit  avoir  aussi 

•(M,)g    i4(M2)r, 

d'one  manière  parfaitement  analogue  à  la  règle,  d'après  laquelle 
deux  quantités  égales  à  une  troisième  sont  égales  entre  elles. 

D'après  la  loi  d'équivalence  des  dépressions  moléculaires,  on 
peut  déterminer  le  rapport  du  degré  de  polymérisation  aussi  pour 
les  substances  ne  formant  pas  de  cryohydrate  ou  d'alliage  eutec- 
tiqae  Tune  avec  l'autre.  Ainsi,  par  ce  fait,  nous  avons  le  moyen  de 
détorminer,  à  Tétat  solide,  le  degré  de  polymérisation  des  molécules 
des  éléments  et  de  toutes  leurs  combinaisons  quel  que  soit,  d'ail- 
leurs, leur  état  d'allotropie. 

• 

1*66.  —  Préparation  rapide  des  aolutions  d'acide  iodhydrique  ; 

par  H.  F.  BODROUX. 

Oq  prend  un  certain  poids  d'iode,  que  l'on  divise  en  deux  parts 
égales.  La  première  traitée,  en  présence  de  l'eau,  par  le  bioxyde 
de  baryum  est  transformée  en  iodure  de  baryum  (Brodie). 

Ba02  +  n  =  Bal2  +  02. 

U  deuxième  portion  d'iode  ayant  été  dissoute  dans  le  liquide 
obtenu,  on  fait  passer  dans  celui-ci  un  courant  d'anhydride  sulfu- 
reux, jusqu'à  décoloration.  Il  y  a  formation  d'acide  iodhydrique  et 
de  sulfate  de  baryum  qu'il  est  facile  de  séparer. 

BaP  +  I24.S02  +  2H20=4HI  +  SO*Ba. 

Cette  réaction  n'est  complète  que  si  la  dissolution  iodurée  d'io- 
dure  de  baryum  n'est  pas  trop  concentrée.  Si  cette  condition  n'est 
pfts  remplie»  la  décoloration  ne  se  produit  pas  :  le  liquide  devient 
visqueux  et  dissout  abondamment  Tanhydride  sulfureux  tout  en 
restaot  chargé  d*iode. 
Voici  on  mode  .opératoire  qui  m'a  donné  de  bons  résultats  : 
Dans  100  gr.  d'eau  distillée  tiède,  tenant  en  suspension  60  gr. 
^  bioxyde  de  baryum,  j'introduis  de  l'iode  par  portion  de  4  ou 
5  gr.  :  j'agite  jusqu'à  décoloration  et,  s'il  est  nécessaire  pour 
activer  celle-ci,  je  chauffe  doucement  le  mélange.  Lorsque  50  gr. 
dlialogène  sont  entrés  en  réaction,  je  filtre  à  la  trompe  et  je  lave 


OIHRS  l'RÉSKHTte  A  LA  SOGlftTB  CHIMIQUB. 
■e|ifise»  le  ballon  et  l'excès  do  bioxjde  {le  barjTO, 
te  quantité  d'eau  liislilli'-e  [<so  tout,  bO  gr.  eaviranj. 
..s  Une  éprouvetto  hauln  et  étroite,  je  plnco  Iti  liqiiair  re- 
uuBiilie  et  50  ^r.  d'iode,  qui,  par  agitHtion,  se  dissolvent  râpUe- 
ment.  Je  fais  passer  dans  lo  liquide  iioirobloiiiiuii  couraal d'siiliy- 
dride  sulfureux,  fourni  par  l'un  de  ces  cylindres  inptallîqtiea  i]w 
livre  actuellciiient  rindiiâtrio.  La  aiasbe  s'échauffe  légèromeot  et 
lii  di-Voloratioii  est  réalisée  au  bout  d'une  demi-lieure. 

Je  ftilre  h  la  trompe  sur  du  papier:  la  solution  contient  la  presque 
lutalitâ  du  l'iode  mis  en  expi^rienco  [teneur  en  acide  iodliydrique : 
35  0/0  environ]  et  des  traces  d'acide  sulfurique.  On  In  concenlrt 
par  distillation. 

Dans  lus  conditions  précédentes,  la  durée  totale  des  manipute- 
lious  nyaut  èlé  de  trois  heures,  j'ai  oblenu  140  gr.  de  l'bjJrale 
bouillant  il  1^7"  (f/^1.67). 

N'  67.  —  Sur  les  amalgames  de  strontium; 
pnj'  HM.  A.  GUNTZ  e\  G-  RŒDERER. 

Si  l'un  parcourt  la  volumineuse  littérature  cousuu'ée  »  Vètuit- 
des  anlalgames,  on  constate  bientôt  que  les  combinaisonsduslrw 
tiiim  avec  lo  mon-ure  n'ont  été  l'occasion  <j(io  d'un  petit  nombre 
de  travaux  (1).  IVaulrc  part,  les  savante  (jui  ^e  sonl  occujHis  rtfl 
celte  question  ne  sont  nullement  d'accord  sur  les  formules  qu'il 
convient  d'attribuer  aux  différents  amalgames  de  strontium. 

Dans  ces  conditions,  ayant  été  amené  à  préparer  de  grandes 
quantités  d'amalgame  <le  iitrontium,  qui  nous  servait  de  matière 
première  dans  nos  recberclies,  nous  avons  pensé  qu'il  sérail  iolé- 
œssanl  de  reprendre,  |»ar  la  méjne  occasion,  l'étude  de  ce  produi' 
et  de  chcrclier  a  déterminer  la  composition  exacte  des  difTùreate= 
combinaisons  que  (ournil  le  mercure  avec  le  sti'onlitnn. 

R.  Bôtlgcr  (2)  a  indiqué  pour  la  préparation  de  l'amalgame  de 
strontium  un  procédé  qui  a  également  été  employé  par  BemW 
Franz  (3).  Ces  savants  décomposaient  une  solution  saturée  de  chlil' 

(I)  It.   ll,.ii.,ï.ii.  .I.turu.  fi-^LI.  <:ii-m..  lN3i,  t.  1,  p.  Mi.  —  M.  U  BlWC 
Zi-ii!it-lir.  pins.  '.'brni..  Iw'.Hi,  I,  6.  p.  ii>7.  —  !..  MAQi.-BN.'fE,  Bull.  Soe.Cbia- 
13),  1(««,  t.  7,  p,  aiiij.  —  Gu>Ti  cl  Fkbée,  Bull.  Soc.  Chim.  (3),  1897,  l.H' 
p.  3911.  —  W.  Kkbp,  Z,-Us.-hv.  anoiy.  Clifiii..  I8US,  l.  17,  p.  284.  —  H.  lo6. 
Iimii-j.  Ù;*sci'(,  (liillia'jcn,  ItJ'.l'J.  —  W.  Heuv  el  11  Igoena,  Zeilscbr.  M' 
i:hrw.,  V.im.  t,  25.  i>.  1.  —  G.  l.\N.iiiEi.\,  /naug,  Zl/sacri.  Koaigsberg,  li 

(ï]  H,  H.iTTGF,is  loe.  cil. 

(ri)  11.  l-'BiN/,  Jituni.  i,i:<kt.  Cil.;,,.,  isia),  I.  107,  p.  KS. 
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lire  de  ftroatium  par  de  l*ainalgame  ôe  sodium,  contenant  jusqu'à 
S  0/0  de  méUl  alcalin.  Us  obtenaient  ainsi  un  amalgame  rela- 
ivement  pauvre  et  encore  liquide. 

Commet  par  ce  moyen,  on  ne  peut  préparer  que  de  faibles  quan- 
itée  de  produit,  nous  avons  employé  la  méthode  élégante  qui  a 
tennis  à  M.  Férée  (1)  de  préparer  électrolytiquement  un  grand 
lombre  d'amalgames. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  est  le  même  que  celui  employé  par 
le  savant  au  cours  de  ces  recherches.  Il  se  compose  d'une  cloche 
I  douille  d'une  contenance  de  deux  litres  environ,  dont  le  goulot 
st  muoi  d'un  bouchon  de  caoutchouc,  traversé  par  une  tige  de  fer 
iD  communication  avec  le  pôle  négatif  d'une  dynamo  (20  volts 
10  ampères).  La  tige  de  fer  est  complètement  recouverte  par  le 
aercure  destiné  à  former  l'amalgame,  mercure  sur  lequel  on 
erse  une  solution  saturée  de  chlorure  de  strontium.  L'anode,  en 
ilatine  et  par  conséquent  inattaquable  au  chlore,  est  traversée  par 
10  courant  d'eau.  Elle  est  constituée  par  une  sorte  de  petite  boite 
reuse,  de  forme  hémisphérique  :  sa  surface  supérieure,  plane,  est 
lercée  de  deux  trous  livrant  passage  à  deux  tubes  de  platine,  l'un 
roit,  l'autre  recourbé  en  serpentin.  La  réfrigération  ainsi  obtenue 
itant  iiisufllsante,  on  entoure  l'anode  d'un  serpentin  en  verre  et 
)D  place  la  cloche  qui  sert  de  cuve  électrolytique  dans  une  autre 
:loche  plus  grande,  de  façon  à  pouvoir  entretenir  une  circulation 
Teau  froide  dans  l'intervalle. 

Le  mercure  dont  nous  nous  servions  était  purifié  de  la  façon 
»uivaote  :  on  le  plaçait,  avec  un  peu  d'acide  nitrique  étendu,  dans 
im  flacon  où  on  Tagitait  énergiquement  en  y  faisant  passer  un  fort 
courant  d'air  produit  par  une  trompe  aspirante.  Au  bout  d'une 
journée,  le  mercure  était  lavé  à  grande  eau,  desséché  avec  du 
papier  filtre,  et  finalement  distillé  dans  le  vide,  dans  une  cornue 
en  verre  pouvant  en  contenir  quelques  kilogrammes.  Au  col  de  la 
cornue  était  soudé  un  tube  de  verre,  d'un  moire  de  lon^nieur 
environ,  destiné  à  augmenter  la  surface  de  refroidissement.  On 
avait  soin  de  régler  la  température  de  Hiçon  à  ne  pas  distiller  plus 
de  200  grammes  de  mercure  à  l'heure.  Do  cciU^.  faron,  la  distilla- 
tion se  faisait  sans  ébuUition  ni  projections,  oL  lo  nidtal  obtenu 
était  parfaitement  pur. 

Le  chlorure  de  strontium  était  le  produit  vendu  dans  le  com- 
n^rce comme  chimiquement  pur.  Nous  avions  soin  de  nous  assurer 

(1)  i.  Fbrée,  Uièses  présentées  à  la  FacuUc  des  Sciences  de  Nancy,  1899. 
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par  l'analyee;  celte  précaution  n'était  pas  supeiflue, 
i;b.       1  is  dû  rojoler  û  plusieurs  reprises  du  sel  contenanl  du 

man^funese. 

La  quantité  de  mercure  employée  dans  chaque  électrolyse  éHîl 
de  deux  à  trois  kilogrammes;  rélectrolyee  se  faisait  sous  SO  volte, 
la  densité  de  courant  6  la  cathode  ét^nt  de  1  à  1 ,5  ampéroi  ptr 
centimètre  carré;  la  température  de  l'éleclrolyte  était  maînteoiur 
entre  20  et  80'. 

Dans  ces  conditions,  lorsque  l'on  ferme  le  circuit,  on  coGstaU 
au  bout  d'un  certain  temps  la  formatioo,  à  la  surface  du  merca», 
d'arborescences  constituées  par  des  crislaux  d'amul^ume  pouvul 
atteindre  la  grosseur  d'un  pois.  11  faut  avoir  soin  d'agiter  de  t*'mps 
à  autre  avec  une  baguette  de  verre,  de  façon  à  éviter  la  produeliofl 
d'un  court-circuit  par  le  contact  des  cristaux  avec  l'anode. 

On  entretient  la  saturation  de  l'électrolyte  en  y  prcyetant,  ptr 
petites  portions,  du  chlorure  de  strontium  cristallisé,  en  se  gardut 
toutelois  d'en  ajouter  trop.  En  elfe),  si  on  recouvrait  te  mereuv 
d'une  couche  de  chlorure,  les  cristaux  d'amalgame,  cessun'.  ÏM' 
certain  moment  d'être  en  contact  avec  la  cathode,  se  décomposO- 
raient  rapidement.  Il  y  aurait  formalion  de  strontiMne,  puis  d'hypo- 
clilorite  et  de  chlorate,  et  le  rendement  en  amalgame  deviendnil 
excessivement  mauvais. 

L'électrolyse  est  poussée  jusqu'au  moment  où  l'amal^oineest 
presque  solide.  On  décante  alors  rapi(lem(.'nl  la  solution  de  chlo- 
rure et  on  lave  le  produit  à  grande  eau.  Cette  opération  peutse 
faire  sans  inconvénient,  l'amalgame  a  3  0/0  ainsi  obtenu  n'étant 
décomposé  que  très  lentement  par  l'eau.  On  sèche  le  produit  aver 
du  papier  filtre,  et,  lorsqu'on  a  enlevé  la  plus  grande  partie  de 
l'eau,  ou  le  chauffe  jusqu'à  150°  environ  dans  une  capsule  de  (»^ 
celaine  pour  chasser  les  dernières  traces  d'humidité.  On  lais« 
refroidir  dans  le  vide,  au-dessus  d'acide  sulfurique. 

Au  bout  d'un  ou  deux  jours,  la  masse  s'est  divisée  en  deuifW- 
tiens,  constituées  l'une  par  de  Pamalgame  liquide  et  l' autre  pC 
des  cristaux  (dodécaèdres  rhomboïdaux)  d'amalgame  SrHgn,  J^ 
décrit  par  MM.  Gunlz  et  Férée  (1). 

Notre  attention  s'est  plus  particulièrement  portée  sur  cefl  OBI' 
taux,  dont  M.  Kerp  avait  nié  l'existence  (2).  D'après  ce  sâïW^Q 
l'auialgame  décrit  par  MM  Guntz  et  Férée  était  constitué  pA 

(1)  GcNTi  01  FLRtE,  Bail.  Soe.  Cliim.  (3),  1897,  t.  17,  p.  390. 
(î)  W.  Kkhp,  /discùr.  anoiy.  Cbcm..  1900,  t.  26,  p.  1. 
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I  d'amalgame  SrHg'*  avec  de  l'amalgame  décomposé  par 
ion  »  (1). 

avons  eu  Toccasion  de  préparer  environ  30  kilogrammes 
ame  cristallisé,  et,  dans  aucun  cas^  nous  n'avons  rencontré 
ime  criatallisé  dans  le  système  triclinique  auquel  M.  Kerp 
la  formule  SrHg**.  Nous  avons  ton/ours  obtenu  des  cris- 
rant  l'aspect  de  certains  cristaux  de  grenats  :  ce  sont  des 
nodifiés  sur  les  arêtes  par  des  troncatures  tangentielles 
ant  au  dodécaèdre  rhomboïdal. 

avons  analysé  ces  cristaux  par  la  méthode  suivante,  qui 
également  servi  pour  les  amalgames  plus  riches  :  Tamal- 
5t  décomposé  en  le  faisant  bouiller  au  réfrigérant  ascendant 

excès  de  HCl  —  ^,  la  solution  étant  convenablement  diluée 

3.  d*acide  on  igoutait  environ  200  ce.  d'eau). 

>  nous  sommes  assuré,  par  des  essais  préliminaires,  que, 
ts  conditions,  et  en  employant  des  ballons  en  verre  d'iéna, 
de  l'acide  ne  diminuait  pas,  même  en  prolongeant  l'ébulli- 
ndant  une  heure,  temps  suffisant  et  au-delà  pour  assure 
composition  complète  de  l'amalgame. 

égagement  d'hydrogène  ayant  cessé,  on  titre  après  refroi- 

ent  l'excès  d'acide  par  NaOH  —  y,  en  se  servant  d'hélian- 

4 

omme  indicateur. 

>  ces  conditions,  nous  avons  toujours  obtenu  des  nombres 
mt  un  pour  cent  de  strontium  supérieur  à  celui  qu'exige  la 
e  SrHg*'.  Voici  quelques-uns  de  ces  nombres  : 

Troavé.  Calculé  pour  SrHg*'. 

SrO/0 ^1,10  3,83 

—     3,8îJ 

—     3,65 

—     3,15 


» 

n 
n 


résultats  un  peu  faibles  que  ron  obtient  souvent  dans  l'ana- 
jces  produits  proviennent  de  ce  fait  que  les  cristaux  d'amal- 
retiennent,  avec  la  plus  grande  tacililé,  une  certaine  quantité 
igame  liquide,  très  pauvre  en  stronUuin  puisqu'il  n'en  con- 
:uère  que  de  0,8  à  1 ,3  0/0. 

«s  vcrmeintliche  Amalgam  SrHg^*.  ...  ist  fraglos  ein  Gemisch  von 
,  mit  durch  den  Druek  zersetztem  Amalgam  und  nicht  vœllig  abge- 
)f  Mutleriauge  gcwesûo  (Kehp,  loc.  cit.). 

Kî.  cHiM.,  8«  sÉR.,  T.  xxxni,  1905.  —  Mémoires.  â*2 
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i  fi'atiialgnme  SrHg"  s'altèrent  rapidement  à  rail 
ercure  et  un  miilnnge  de  Bous-oxyiie  de  raerc 
le  carbonate  de  Btrontium.  lis  sont  facilement 
i,j,jri     u,  moins  rapidement  toutefois  que  l'amalgainol 
es  conserve  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  bi 
l^a  composition  <)e  certains  amalgameB  variant  avec  la  pri 
à  laquelle  ils  ont  été  soumis  (1),  noue  avons  recherché  s'il  n 
serait  pas  possible  d'obtenir  des  amali^ames  plus  riches  en 
lluin  en  partant  de  i'amalgame  préparé  électrolyliquement  el 
sQumutlant  à  des  pressions  croissantes. 

Nous  avons,  dans  ce  but,  employé  d'abord  la  cenlrifugatii 
procédé  permet,  en  elTel,  d'o""^"";'  -lur  d'assez  grandes  qui 
de  produit  et  avec  dbs  pressious  aussi  faibles  qu'on  lu 
L'appareil  qui  nous  a  servi  permettait  de  réaliser  des 
comprises  entre  iiOO  et  iOOD  tours  pur  minute.  La  centrîl 
ae  l'aisail  dans  des  tubes  en  acier,  de  10  cm.  de  long,  niui 
fond  à  fermetur<'  à  bayonnette  percé  de  trous  d'un  millimèl 
diamètre.  Sur  le  fond,  on  plaçait  une  rondelle  en  peau  de  chf 
le  recouvrant  exactement  ;  puis,  par-dessus,  une  autre  ronde! 
diemètrennpeu  plusforl.  Ceci  fait,  on  introduisait  l'amalgam 
le  tube  préalablement  rempli  d'acide  carbonique  pur  et  sec, 
fermait  avec  un  bouchon  de  caoutchouc.  Chacun  des  dent 
recevait  de  100  à  150  gr.  d'arnatg'iime,  de  façon  à  ce  que  tous  deUi  j 
aient  le  même  poids,  à  un  gramme  près.  Deux  récipients  cylin- 
driques, en  acier  fondu,  fixés  à  l'arbre  vertical  de  la  cenlrifugeus*, 
recevaient  les  petits  tubes  contenant  l'amalgame.  Ceux-ci  repo- 
saient sur  une  bague  en  acier,  de  façon  à  laisser  libre  un  espace 
où  pût  se  rassembler  le  mercure  saturé  de  strontium. 

Dans  ces  expériences,  nous  sommes  parti  d'un  produit  conâtiluj 
par  un  mélange  d'amalgame  cristallisé  el  de  mercure  satui 
strontium,  produit  que  nous  obtenions  direclemenl  par  éleclroljW 
et  qui  contenait  en  moyenne  2.5  0/0  de  strontium.  Nous  soumMî 
arrivé  aux  résultais  suivants  : 
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DUBiK 

à^tamn 

VaMMOM  (1) 

de 

STBORTIini 

fvmimÊU. 

Pexpérience. 

k» 

min. 

p.  100 

ilOO 

10 

5 

3,25 

1100 

10 

10 

3,42 

iiÛO 

80 

S 

3,65 

!U00 

50 

10 

3,74 

9000 

75 

5 

3,79 

3000 

75 

10 

3,85 

.  La  presftioa  I]i4i<iaée  eil  la  pression  soi 

r  le  foud  da  tobe  ptr 

reniimètre  carré. 

'après  la  théorie,  ramalgame  SrHg**  contient  3.83  0/0  de 
ntium. 

n  voit  donc  que,  par  centrifugalion,  nous  n'avons  pu  décom- 
;r  ramalgame  cristallisé,  mais  que  nous  avons  simplement 
»iné  ramalgame  liquide  contenu  dans  la  masse.  Ceci  pouvait 
r  à  une  pression  insuffisante;  partant  de  cetle  idée,  nous 
as  recherché  si,  en  augmentant  la  pression,  on  n'arriverait 
à  décomposer  SrHg"  et  à  obtenir  un  amalgame  plus  riche, 
omme  il  était  peu  pratique  d'augmenter  encore  la  vitesse  de  la 
trifugeuse,  nous  avons  eu  recours  à  la  presse  hydraulique.  En 
iprimant,  dans  une  matrice  en  acier  fondu,  un  produit  ayant  la 
ne  composition  que  celui  qui  nous  avait  servi  pour  les  expé- 
ices  de  centrifugation,  nous  avons  réussi,  comme  on  pouvait 
prévoir,  à  lui  faire  perdre  du  mercure  saturé  de  strontium, 
itefois,  nous  ne  sommes  pas  non  plus  arrivé,  même  en  élevant 
pression  jusqu'à  5,000  kg.  par  centimètre  carré,  à  obtenir  un 
produit  contenant  plus  de  3.83  0/0  de  métal  alcalino-terreux. 
iemble  donc  que  Tamalgame  de  strontium  ne  se  modifie  pas 
18  l'influence  de  la  pression. 

L'emploi  de  la  pression  ne  nous  fournissant  pas  le  résultat  cher- 
é,  nous  avons  été  amené  à  enrichir  l'amalgame  en  lui  faisant 
rdre  du  mercure  sous  l'action  de  la  chaleur. 
Nous  avons  tout  d'abord  essayé  d'employer  pour  la  concentra- 
)a  des  appareils  en  verre  :  l'amalgame  cristallisé  est  placé  dans 
1  rectiftcaleur,  préalablement  rempli  d'acide  carbonique  pur  et 
'C,  que  l'on  ferme  ensuite  au  chalumeau.  On  chauffe  au  bain  de 
^We,  en  ayant  soin  d'entourer  d'amiante  tonte  la  partie  supé- 
eure  du  rectificateur. 
ï^ans  ces  conditions,  on  constate  que,  dans  Je  vide  baromé- 


oiREs  Présentés  a  la  société  chimique. 

[•cure  commence  à  distiller  vers  150'.  On  n'i 

que   graduellement,   pour    iWiliir    toule   ébiill 

récautions,  on  n'arrive  guère,  par  celle  méthode,! 

produitâ  compacts  et  bien  homogènes.  En  eflèt,  oh 

u     *»  lo.        ent  sur  des  quantités  d'amalgame  peu  considéraMtfi 

limité  que  tun  est  par  la  Tragilité  du  verre  et  par  la  difficulté  qu'on 

éprouverait   à   manipuler  des  récipients  contenanl   4  ou  5  kg. 

d'amalgame.  La  distillation  fournit  un  amalgame  poreux,  eices«* 

vemenl  altérable  h  l'air,  pouvant  contenir  jusqu'à  45  0/0  de  stroB* 

tium. 

Toulee  choses  égales  d'ailleurs,  la  durée  de  la  ctiaufTe  influe  dt- 
manière  très  appréciable  sur  la  richesse  en  métal  alcalino-terreui. 
Nous  avons,  par  exemple,  en  chaufTunt  pendant  trais  jours,  à  185', 
dans  le  vide  barométrique,  de  1'  Igame  SrHg",  obtenu  un  pro- 
duit poreux,  très  altérable,  coi.^w.  ml  14.67  0/0  de  Sr  (Théorie, 
pour  Sr*Hg*  :  li.fll  0/0),  sensi  ent  identique  à  celui  qu'obu- 
nait  M.  Kerp  eu  maintenant  pt..  il  deux  heures  de  l'amalgtini, 
pauvre  à  la  température  de  250°       ns  le  vide.  ri 

Comme  nous  l'avons  Indiqué  [  .  haut,  la  concentration  dansle^ 
verre  ne  produit  guère  ijue  des  produits  poreux.  Ceux-ci  âlaitj 
d'un  maniement  peu  commode,  nous  avons  cberché  à  obleuir  drti 
amalgatiiCâ  compacts,  et  par  suite  beaucoup  moins  altérables,^ 
permellanl  d'exécuter  différentes  réactions  sans  trop  perdre  d( 
strontium  par  oxydation  au  courant  des  manipulations.  Nous  avoM 
dans  ce  but  employé  une  cornue  en  fonte,  analogue  à  celte  dont 
se  servait  M.  Guntz  (1)  pour  la  concentration  de  l'amalifunje  <l« 
baryum. 

L'opéi'alion  se  Tait  de  la  façon  suivante  :  on  introduit  daull 
cornue,  soigneusement  séchée  et  remplie  d'acide  cnrhoniqBe< 
environs  kilogr.  d'amalgame  SrHg",  débarnisaé  de  l'amslgMi* 
liquide  par  compression  à  la  peau  de  chamois,  dans  une  alun»- 
phère  d'acide  carbonique.  On  prélève  un  échantillon  de  100  gr< 
environ,  qu'on  analyse  comme  il  a  élé  dit  plus  haut.  La  conux 
est  fermée,  le  joint  en  caoutchouc  ayant  été  enduit  d'un  peu  ^ 
i^éruse  délayée  dans  l'huile  de  lin  dans  le  but  d'assurer  une  éUt' 
diéilé  parfaite.  Ou  fait  le  vide  a  la  trompe  à  eau,  pui; 
rentrer  de  l'hydrogène  pur  el  sec,  et  ceci  à  deux  ou  trois  re| 
L'appareil  étant  rempli  d'hydrogène  à  la  pression  almosphj 
00  allume  le  fourneau  à  gaz  sur  lequel  repose  la  coroi 
chauffe  très  lenlemenl  de  manière  n  n'arriver  qu'en  l 

(Il  A.  GusTr,  AoD.  Ch.  Pb.  (8).  1905,  l.  *,  p.  6. 
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à  400*.  Eo  efiet,  si  la  température  s'élevait  plus  rapide- 
l  pourrait  y  avoir  ébullilion  accompagnée  de  projections, 
be  par  où  distille  le  mercure  pourrait  s'obstruer.  La  tem- 
e  convenable  étant  atteinte,  on  fait  lentement  le  vide,  de 

faire  diminuer  la  pression  d'un  centimètre  par  Minute. 
s  le  mercure  commence  à  distiller,  on  cesse  de  faire  le 

l'on  a  bien  opéré,  la  distillation  se  fait  sous  une  pression 
55  cm.  de  mercure  et  on  évite  Tébullition  tumultueuse  que 
ait  un  vide  plus  grand, 
•réte  la  distillation  lorsque  le  volume  de  mercure  distillé 

que  Ton  est  arrivé  à  la  concentration  cherchée.  Lorsque 
il  est  refroidi,  on  le  remplit  d'acide  carbonique  pur  et  sec, 
e  la  cornue  et  on  détache  au  ciseau  Tamalgame  compact 

ces  conditions,  on  prépare  facilement  et  en  quantité  quel- 
des  amalgames  dont  la  teneur  en  strontium  est  comprise 
et  20  0/0.  Les  amalgames  contenant  de  6  à  10  0/0  de 
m  obtenus  par  cette  méthode  constituent  une  masse  métal- 
grain  très  fin,  cassante,  assez  dure  cependant  pour  qu'il 
essaire  d'employer  le  ciseau  pour  Textraire  de  la  cornue 
.  Ils  sont  peu  altérables  à  Tair.  Au-dessus  de  20  0/0  de  Sr, 
uits  deviennent  poreux,  du  moins  lorsqu'ils  sont  préparés 
3  méthode.  Nous  avons,  la  plupart  du  temps,  cherché  à 
des  amalgames  contenant  de  7  à  8  0/0  de  strontium, 
une  expérience  qui  avait  porté  sur  5  kilogr.  d'amalgame 
et  où  le  rel'roidissement  de  la  cornue  avait  été  très  lentf 
ons  obtenu  un  produit  homogène,  nettement  cristallisé 
ite  sa  masse.  Les  cristaux,  blanc  d'argent,  dont  la  dureté, 
à  apprécier,  semblait  comprise  entre  2  et  3,  avaient  la 
e  tables  hexagonales.  L'analyse  eflectuée  sur  des  échan- 
'une  cinquantaine  de  grammes,  nous  a  donnù  comme  pour 
strontium  ; 

Trouvé.  Calcalé  pour  SrHg*>. 

SrO/0 6,81  6,8-2 

—     6,80  D 

—     6 ,  85  » 

Jorie  pour  SrHg*  étant  6.82,  il  semble  bien  que  nous  nous 
rouvé  en  présence  de  ce  composé. 

obtenir  des  amalgames  contenant  plus  de  20  0/0  de  métal 
■terreux,  on  ne  saurait  employer  la  inélhode  que  nous 
i'indiquer,  étant  donnée  la  difticullé  qu'on  éprouve  à  faire 
dans  l'appareil  aux  températures  (ju'il  devient  nécessaire 


llitES  PBJsmtrM  A  LK  Bocin 

rive  cependant,  el  aveo.  In  pluii  grande  llNfiîKi  j 

de  l'élégante  inéUiode  de  chimfftige  éleclrique|ir^  , 

un  <ie  nous  (1;,  e[  en  adoptant  iea  préuiuttoofiem- 

la  préparation  du  Laryitm  (2). 

.,        •  compact  à  8  0/0  est  placé  dans  une  nacelle  en  fer, 

f  ,  en  contenir  <ie  )5Û  à  200  gr.,  que  l'on  chanfte  progressi- 

1ans  un  tube  de  porcelaine,  légèrement  incliné,  oii  on  fiil 

j  la  trompe  a  mercure.  On  constate  que,  vers  700*,  ii  a 

ïge  un  peu  d'hydrogène  absorbé  par  l'amalgame  lors  de  H 

jnlralion  dans  la  cornue  en  fonle.  Ce  dégagement  est  i)*«il- 

.  excessivement  failjle.  On  a  soin  de  chauirer  assez  lentemait , 

er  en  trois  ou  quatre  heures  au  rouge  sombre.  DansMS 

....^,  l'amalgame  ne  fon^      is;   les  fragments  perdent  du 

n re  sans  changer  de  l'orme,  ci  il  faut  donner  un  coup  defea 

pour  amener  la  fusion  du  produit,  fusion  qui  ^'opère  entre  900 
et  950". 

Le  produit  étant  fondu,  on  incline  lentement  le  tube  de  porce- 
laine jusqu'à  ce  que  le  liquide  affleure  au  bord  de  la  narelle  W 
fer;  on  laisse  refroidir  dans  le  vide,  puis  on  reinplil  l'appefeU 
d'acide  carbonique  pur  et  sec  et  on  relire  la  nacelle.  L'amalginu 
fi'est  rassemblé  à.  l'extrémité  el  se  détache  facilement.  | 

En  opérant  ainsi,  on  obtient  des  produits  compacts,  la  plupart 
du  temi)S  colorés  eu  jaune  d'or  par  suite  de  la  préseni'e  des  tniMS 
d'azolure,  el  dont  la  richesse  en  slrontium  di-pcnd  ilu  temp^  pen- 
dant lequel  on  a  chnulTé  l'amalgame  avant  de  le  fondre. 

Ainsi,  en  chauffant  rapidement  de  l'amalgame  à  8  0/0,  de  façon 
à  l'amener  à  850"  en  une  heure  et  demie  environ,  on  obtient  un 
produit  contenant  il. 7  0/0  tie  strontium-,  si,  dans  le  même  lempSi 
on  élève  la  température  jusqu'à  950°  l'amalgame  eonlienl  45  0/0 
de  mêlai  alcaliiiolerreux.  D'autre  part,  si  on  chauffe  lentement, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  teneur  en  strontium  s'élève  jus- 
qu'à 52  0/0  llhéorie  pour  Sr^Hg»  :  52.27  0/0). 

Ces  amalgames  riches,  ex'ressivemiiul  altérables,  présenlent 
déjà  un  cerlain  nombre  île  cnraclères  du  métal  alcali  no- terrent 
Ils  donnent,  par  exemple,  avec  l'ammoniac  liquide,  du  stroniium 
ammonium  tfr  (NH^js^  en  laissant  comme  résidu  un  amalgu>* 
pauvre,  contenants  0/0  de  stronliuui  environ. 

On  pourrait  se  demander  si,  en  opérant  comme  dans  ie  casilo 
baryum,  et  en  conlimiant  à  chauffer  l'amalgame  après  sa  tusioa, 

(11  A.  G^;^^z,  Jouni.  Ch.  phys..  130:1.  l.  1,  p.  177. 
(â)  A.  GuNTi,  Ado.  CIi.  Ph.  (8),  190Ô,  l   4,  p.  5. 
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oon^arriverait  pas  i  obtenir  le  strontium  par  élimination  du  mer- 
cure. Les  expériences  que  no\is  avons  faites  dans  ce  but  ont  toutes 
euuQ  résultat  négatif  quand  nous  partions  d'amalgame  bien  pur 
et  exempt  d'hydrure.  Nous  avons  constate  que,  chaufTé  jusqu'à 
1,000*  par  exemple,  l'amalgame  se  vaporise  presque  entièrement. 
Après  refroidissement,  on  constate  qu'il  reste  dans  la  nacelle  un 
peu  d'amalgame  riche  (Sr  0/0  =  55  en  moyenne)  ;  d'un  autre  côté, 
le  fourreau  de  tôle  de  nickel  qui  entoure  la  nacelle  pour  protéger 
le  tube  de  porcelaine  contre  l'action  des  vapeurs  de  strontium  est 
partiellement  recouvert  d'une  couche  épaisse  d'un  produit  à  l'as- 
pect métallique.  Analysé,  ce  produit  contient  51.1  0/0  de  stron- 
tium. On  voit  donc  qu'à  partir  d'une  certaine  concentration,  que 
lous  estimerons  à  50  0/0  en  moyenne,  l'amalgame  ne  saurait  être 
mrichi  par  distillation,  la  température  nécessaire  pour  chasser  le 
nercure  étant  suffisante  pour  volatiliser  tout  le  produit  qu'on 
etrouve  ensuite  tel  qu'il  était  avant  la  distillation. 
Nous  avons  également  eu  l'occasion  de  distiller  dans  le  vide, 
ers  1,000**,  de  l'amalgame  de  strontium  préalablement  concentré 
lans  l'hydrogène  au  rouge  naissant.  Dans  ce  cas,  le  résultat  de 
expérience  est  différent.  Nous  avons  constaté  que,  comme  dans 
3s  expériences  de  M.  Guntz  (1),  du  strontium  métallique  pur  se 
léposait  en  petite  quantité  sur  les  parois  du  tube  de  nickel.  Ce 
ésultat  doit  évidemment  être  attribué  à  la  présence,  dans  l'amal- 
;ame,  d'hydrure  formé  lors  de  la  concentration  dans  l'hydrogène, 
iethydrure,  comme  l'ont  montre  les  recherches  de  M.  Gautier  (2), 
»e  dissocie  au-dessus  de  700°  dans  le  vide;  on  voit,  par  suite, 
comment  on  a  pu,  dans  certaines  conditions,  obtenir  du  strontium 
în  partant  de  l'amalgame  (8). 

R'  68.  —  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  strontium 
métallique;  par  MM.  A.  GUNTZ  et  6.  RŒDERER. 

L'existence  du  strontium,  élément  dont  les  combinaisons  pos- 
sèdent des  propriétés  analogues  à  celles  des  coinpost's  du  calcium 
el  du  barjum,  a  été  démontrée,  il  y  a  phis  d'un  siècle,  par  les 
recherches  de  plusieurs  savants,  dont  les  premiers  en  date  sont 
Fourcroy  et  Vauquelin  (4).  Depuis  cette  époque,  on  a  proposé  de 

il)  A.  GuNTi,  C.  /?.,  1902,  1. 134,  p.  838. 

(il  GàUTiER,  C,  /?.,  iy02,  t.  134.  p.  1108. 

(3)  A.  Guntz,  C.  /?.,  1901,  t.  133,  p.  1209. 

(*)  FouRCROT  el  Vauquelin.  Ad.  Ch.  (1),  1797,  l.  21,  p.  27t>. 
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icéilés  de  préparai! ou  du  strontium,  procéda 


pidemetil  passer  en  revue, 
s  de  Davy.  —  Lors  de  ses  expériences  lAtsâ 
lOâition  des  lerres  alt^alines  par  l'action  du  a 
ue,  uavy  (1)  démontra  la  possihililé  d'Isoler  de  la  s 
ti     e  I  al  qui  s'y  Lrouve  à  l'élal  d'oxyde.  Il  moulait  la  stroo- 

l)        U'iiiiKie,  soit  seule,  solL  mélangée  avec  de  l'oxyde  de  ineN  . 
c  brine  de  petites  coupelles;  puis  i!  plaçait  celles-ci  suruae 

il  platine  communiquant  avec  lu  pôle  positif  d'uiio  forle  pile 

à  .        .  iJn  peu  de  mercure,  versé  dans  la  coui»ellc,  cominiiniiiuail 
avoi.  il'  pâle  négatif.  Dans  ces  coudilîons,  Davy  obtenait  un  smil-  ' 
gaine  blanc  d'argeut  dont  il      ^it  '   lit  le  mercure  par  calciiislioa 
dans  une  cloche  courbe  en  verre. 

Procédé  flare.  —  Hare  préparait  de  l'amalgame  An  strontium  ^ 
par  électrolyse  du  chlorure  en  solution  saturée,  aveu  cathode  en  - 
mercure.  L'amalgame,  distillé  dans  le  vide,  fournissait  un  profluit 
blanc,  noir'ïissant  à  l'air  sous  l'intlucnce  de  l'oxydation  ^S). 

Procédé  Bunsen.  —  D'après  Bunsen  (3),  on  obtient,  par  élet-  , 
trolyse  d'une  solution  acide  et  saturée  de  chlorure  do  slrontiuB,. 
maintenue  à  l'ébullition,  la  formation  sur  la  calhode,  constltiiétj 
par  un  111  de  platine  amalgamé,  d'un  amalt^ame  de  strontium  <{<à^\ 
réduit  par  la  chaleur  dans  un  courant  d'hydi'Ogêne,  fournit  uiw 
masse  poreuse,  noirâtre,  contenant  des  portions  dont  la  cassure  i 
l'aspect  brillant  el  métallique  de  l'urgent. 

Les  produits  obtenus  par  Davy,  Hare  et  Bunsen  étaient  vrai- 
sembablement  constitués  par  des  amalgames  riches  en  elroalium. 
En  effet,  les  amalgames  concentrés,  contenant  de  20  h  30  0/0  de 
métal  alcalino-terreus,  présentent  l'aspect  et  les  propriétés  des 
corps  décrits  par  ces  auteurs. 

Les  travaux  de  l'un  de  nous  (4)  ont  d'ailleurs  montré  qu'il  efil 
excessivement  ilifflcile.  sinon  impossible,  de  chasser  par  dislilU- 
les  dernières  traces  de  mercure  contenues  dans  l'amalgame,  elles 
expériences  qu'il  nous  a  été  donné  de  faire  n'ont  pu,  comme  il 
fallait  s'y  attendre,  que  nous  confirmer  dans  cette  opinion. 

Procédé  Mattbiesseii.  —  Ea  1852,  Bunsen  {I),  qui  venait  d'in- 
diquer la  préparation  du  miignësiuin  par  l'êlectrolyse  du  chlo- 
rure fondu,  essaya  d'appliquer  celte  méthode  aux  chlorures  dfl 

[l]  H.  D*vv.  Pb.  T.  Woj-.  Soe.,  180M.  I.  98,  p.  SS3. 

(2)  [Iai.£.  Joiiro.  prakc.  Chem.,  1840,  1.  19.  p.  249;  iJiiU,  lê4l,  1.31,: 

,3)  UiiNsts.  rogn.  Aiio.,  1852,  1.  91,  p.  UI9. 

|41  A.  GisTi.  fJ.  n..  lUOI,   l.  133,  p.  iîOU. 

(ô)  Bunsen.  Jour,  prakt.  Chcia.,  1B52,  t.  58,  p.  M;  ibid,  1854,  I.  M, 
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létaux  alealîno-lerreux.  L'échec  de  ses  tentatives,  poursuivies 
Hidant  deux  ans  sans  résultat  favorable,  semble,  autant  qu'on 
I  peot  juger  par  le  bref  exposé  qu'il  fait  de  ses  expériences,  dû  à 
I  qa'il  élevait  par  trop  la  température  de  Téiectrolyte,  favorisant 
Qsi  la  formation  de  sous-sels. 

Son  élève  Matthiessen  (1),  reprenant  l'étude  du  problème,  vit 
s  efforts  couronnés  de  succès.  Il  électrolysait  im  mélange  de 
lorure  de  strontium  et  d'un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
ns  un  creuset  de  porcelaine,  au  centre  duquel  se  trouvait  un 
se  poreux  servant  de  diaphragme,  le  niveau  du  mélange  fondu 
int  notablement  plus  élevé  dans  le  vase  poreux  que  dans  le 
juset.  La  cathode,  placée  dans  le  vase  poreux,  consistait  en  un 
de  fer  très  fin;  Tanode  était  un  cylindre  en  fer  entourant  le  dia- 
ragme.  Matthiessen  réglait  la  température  durant  l'expérience^ 
façon  à  obtenir  la  formation  d'une  croûte  dans  le  vase  poreux, 
mte  qui  protégeait  le  métal  isolé  du  contact  de  l'air.  Le  produit 
tenu  était  jaune  foncé. 

Procédé  Benno  Frauz,  —  Benno  Franz  (2),  en  1869,  a  cherché 
ibtenir  le  strontium  de  la  façon  suivante  :  il  chauffait,  dans  un 
irant  d'hydrogène  sec,  de  l'amalgame  placé  dans  un  récipient 
fer,  de  la  forme  d'un  creuset  de  Rose.  La  température  était 
!le  du  rouge  sombre.  Franz  obtenait  finalement  un  culot  métal- 
ue,  facile  à  extraire  du  creuset,  et  retenant  encore  du  mercure. 

Procédé  Frey,  —  E.  Frey,  reprenant  en  grand  les  expériences 
Matthiessen,  réussit  à  préparer,  en  observant  scrupuleusemeut 
»  précautions  indiquées  par  Bunsen,  des  globules  de  strontium 
àBDt  de  2  à  4  gr.  (3).  Il  décrit  le  métal  comme  ayant  la  couleur 
1  laiton  et  étant  beaucoup  plus  oxydable  que  le  calcium.  La  colo- 
tion  jaunâtre  des  produits  préparés  par  Frey  et  Matthiessen 
mbledue  à  la  présence  d'azolure  et  surtout  de  siliciure  de  stron- 
im,  provenant  des  récipients  où  se  faisait  l'électrolyse  (4). 

Expériences  de  Malle  t.  —  Dans  une  série  d'expériences^ 
•W.  Mallet  (5)  a  constaté  que,  lorsqu'on  chauffe  au  fourneau  à 
întdela  strontiane  avec  de  l'aluminium  métallique,  il  y  a  réduc- 
on  de  l'oxyde  et  mise  en  liberté  de  strontium  métallique  qu'il  lui  a 
lé  impossible  de  recueillir. 

(1)  Matthiessen,  Chcm.  Soc.  Quart,  é.,  1855,  l.  8,  p.  107. 
(î)  BwNO  Franz,  ^ourn.  prakt,  Cbem.y  1809,  t.  107,  p.  i53. 
W|  E.  Fret,  Liob.  Abu.,  1876,  l.  183,  p.  367, 
WScHuciuRDT,  Bull.  Soc.  Chim.  (2),  1879,  t.  31,  p.  145. 
(5)  J.  W.  Mallet,  Bull.  Sot.  Chim.  (2.,  1877,  t.  27,  p.  168. 
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;es  de   Winkler.  —  Cl.  Winkler,  au  cour»  | 
lUr  la  réduction  des  oxydes  inélHlIique^  par  h  R 
idre,  a  étudié  l'aclion  de  Mg  sur  SrO  (1).  11  a 
...^^a     no iràire,  formée  d'un  méluii(;e  inlime  dt^  uiif^nteicH- 
-^  ^.ronLi„  _i,  dont  il  a  en  vain  tenlé  d'exlraire  le  métal. 

Expériences  de  D.  von  Lengyel.  —  Bel«  vou  Lenj^yel  sesMj*! 
de  répéter  id  pré()aration  du  slrontium  par  le  procédé  de  Matibies- 
sen;  il  la  déclare  plus  délicate  que  celle  du  calcium,  el  ty«W 
qu'elle  réussit  rarement  (S), 

Procédé  Gunt*.  —  En  1901,  M.  Guntz  (3),  appliquant  uusUW»- 
tium  la  méthode  qui  lui  avait  permis  de  préparer  du  baryum  pot,^ 
8  obtenu  un  corps  d'aspeci  ""^•"'■''que,  renfermant  encore  du  W9>, 

Procédé  liorchers  et  Stockem.  —  Par  l'éleclrolyse  du  chlomrt 
de  strontium  fondu,  Borchers  et  Stockem  (4)  déclarent  avoîl 
obtenu  des  globules  métalliques  fondus,  pouvant  alleindre  1û  inSh 
(ie  diamètre,  qui  se  rassemt)lent  au  fond  de  l'apparoil  oti  ao  Ul 
l'électrolyse. 

Ou  ne  peut  que  regretter  que  ces  auteurs  n'aient  pas  dûinii 
d'analyse  du  strontium  ainsi  obtenu.  11  semble  toutefois,  A'ti^ 
les  renseignements  qu'il  nous  a  été  donné  de  recueillir,  que.  mi^ 
iivec  leur  élégant  procédé,  la  préparation  éleclrolyliii'ii;  du  stron- 
tium est  assez  délicate. 

Par  i'exposé  qui  précède,  on  voit  que  les  savants  qui  vA 
cherché  à  préparer  du  strontium  altribuent  à  ce  métal  despiV 
priétés  différentes.  Comme,  d'autre  pari,  ils  n'ont  publié  auBUHl 
analyse  des  produits  obtenus,  il  nous  a  paru  qu'il  serait  iDléM- 
sanl  de  reprendre  l'étude  de  la  préparation  du  slronlium. 

On  sait  que.  chauffé  dans  le  vide,  l'hydrure  dp  strontium  se  o>- 
socie  (5).  Si,  pendant  la  dissocialioni  on  enlève  l'hydrogène  an  A* 
et  à  mesure  qu'il  se  dégage,  on  conçoil  qu'en  recevant  ie  loé» 
sur  une  paroi  froide  convenablement  disposée,  il  soit  possiMl 
d'obtenir  du  slronlium  pur.  C'est  d'après  ce  principe  qoe  ntt* 
avons  préparé  le  métal  qui  a  servi  à  nos  expériences.  NousilM 
toul  d'abord  indiquer  comjnent  nous  obtenions  l'hydrure  serr»»! 
de  matière  première. 

[1)  Cl.  WlSKi.Bn.  Bflr.,  1S90.  I,  23  lll,  p.  i^: 

m  R.  vflN  Lenoïel,  Mllh.  Nnlnrm.  lier.  Uanani.,  IS98,  I,  H.  p.  *" 

l3;  A.  (JUNTi.  C.  R.,  1901,  1.  133,  p.  Iïf9. 

{h\  BuiioiiEHS  Cl  Stockkv.  Zfitscb.  f.   Elektroch.,  l90ï,  I.  3,  p.  TU 

,ô.  A   (itMi.  c.  fl.,  IttOi,  l.  134.  p.  838.  —  H.  Gautim.  C.  fl-,  191 
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Préparation  de  Fhydrure  de  strontium. 

)n  place  dans  une  nacelle  en  fer,  pouvant  en  contenir  environ 
'  ^.,  de  l'amalgame  de  strontium  à  8  0/0  obtenu  comme  nous 
ODS  indiqué  plus  haut.  Cet  amalgame,  compact,  ne  s*oxyde  que 
peu  à  Tair;  l'amalgame  plus  riche,  à  15  0/0  environ,  qu'il 
lit,  au  premier  abord,  séduisant  d'utiliser,  a  le  grand  inconvé- 
it  d'être  excessivement  oxydable  par  suite  de  sa  porosité  et  de 
*nirun  hydrure  souillé  de  strontiane  qui  empêche  sn  fusion. 

a  nacelle  est  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  incliné,  de 
nin.  de  diamètre  extérieur,  muni  à  Tinlérieiir,  sur  toute  la  lon- 
ur  où  il  est  chaiifTé,  d'un  fourreau  de  tôle  de  nickel  le  prête- 
nt contre  l'action  des  vapeurs  de  strontium. 

our  éviter  la  rupture  du  tube  par  suite  de  l'arrivée  sur  la  por- 
cliaufTée  de  gouttes  de  mercure  condensées  dans  la  partie 
ie,  on  place,  dans  la  portion  surélevée  du  tube,  une  spirale  de 
e  nickel  de  2  mm.  jrte  diamètre  environ,  s'appliquant  exacte- 
ent  sur  la  paroi  intérieure.  Cette  spirale,  à  laquelle  on  donne 
longueur  de  4  ou  5  cm.,  vient  buter  contre  Texlrémité  supé- 
re  de  ia  nacelle.  Le  mercure  froid  est  arrêté  par  les  spires  et 
aporise  lentement. 

es  précautions  étant  prises,  on  chauffe  par  le  procédé  de 
jffage  électrique  (1),  graduellement  et  très  lentement,  Tamal- 
le  de  strontium  placé  dans  la  nacelle,  tout  en  maintenant  dans 
pareil  le  vide  de  la  trompe  à  mercure.  On  manœuvre  le  rhéostat 
é  dans  le  circuit,  de  manière  à  arriver  à  700°  en  quatre  heures 
iron.  Dans  ces  conditions,  on  constate  que  Tamalganie  perd  la 
>  grande  partie  de  son  mercure;  toutefois  il  ne  fond  pas,  et 
serve  son  apparence  primitive.  On  a  ainsi  un  produit  excessi- 
ienl  poreux,  riche  en  métal  aloalino-terreux,  et  éniineiament 
pre  à  la  préparation  de  Thydrure.  La  température  de  700**  étant 
'inte,  on  fait  rentrer  lentement  dans  l'appareil  «h»  l'hydrogène 
'  et  sec.  L'absorption  du  gaz,  djibord  inslantaru'H*,  se  ralentit 
là  peu.  On  remplit  l'appareil  d'hydrogène  à  la  pression  atmos- 
îrique  et,  lorsipie  l'absorption  a  cessé,  on  élève  peu  à  peu  la 
ipérature.  Le  mercure  est  pour  ainsi  dire  déplacé  par  Thydro- 
ne,  qui  est  absorbé  jusqu'aux  environs  de  1000*".  L'absorption 
int  terminée,  on  donne  un  coup  de  feu  pour  obtenir  la  fusion  du 
oduil,  fusion  que  l'on  observe  par  le  regard  uiénagé  à  l'extré- 

vt)A.  GuNTZ.  JouFD.  Ch.  phys.y  190.S,  t.  1,  p.  177. 
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!.  A  ce  moment,  on  inclino  tlav«iilHpe  Vap\ 
rnljler  l'hydrure  fondu  n  l'exlrémilê  de  la 
oidissemfnt  dans  l'hydrogène,  on  de  trouve 
odiiit  compact,  d'un  blanc  légèrement  teinté 
mijui,  SI  I  on  a  bien  opéré,  eM  parraitenient  exempt  rie 
ce  dont  tiouâ  noiifl  sotiunes  d'ailleurs  assuré  a  plusieurs  repriMi 
par  t'analyse. 

L'hydrure  ainsi  obtenu  présente  sur  celui  qui  n'n  pas  éli^  fondB 
t'avantage  d'une  altérabdité  beaucoup  moins  grande,  avaiiinçe  q« 
compense,  et  au  doli^,  la  perte  due  à  la  dissociation  partielle  pto- 
voquée  par  l«  température  élevée  qu'il  est  nécessaire  de  réatÎMT 
pour  obtenir  la  fusion.  On  -""'je— eje  produit  dons  l'ait  sec,» 
(lacone  soigneuBement  boucnes;  uaDS  ces  conditions  il  ne  s'altèn 
pas. 

Préparation  du  strontium  mélallit/rie. 

L'hydrure  do  strontium,  préparé  comme  nouë  venonn  de  l'iuM" 
quer.  est  placé  par  portions  de  10  gr.  environ  danâ  un  tube  M 
acier  de  25  mm.  de  diamètre  «t  de  10  cm.  de  long,  fermé  à  uns  It 
ses  extréinilés.  Celui-ci  est  introduit  dans  un  tube  de  porcelsint.' 
incliné,  de  40  mm.  de  diamètre  el  de  58  cm.  de  long,  de  telle  façiX 
qu'il  se  trouve  plus  tard  au  milieu  de  la  z6iio  chimUéc,  zoni;  quil 
une  longueur  de  25  cm.  1 

Le  tubi!  de  porcelaine  est  garni  intérieurement  d'un  fourreau  dB  | 
tôle  de  nickel  pour  éviter  su  ruplure,  rupture  qui  se  produinil  ' 
presque  infaillibloment  sous  l'action  des  vapeurs  de  strontium;  M  j 
outre,  une  spirale  de  fil  de  nickel,  iaisant  ressort,  empêche  le  lubS  ; 
d'acier  de  glisser  el  de  changer  de  position  pendant  t'opératioti. 

Le  bouchon  qui  Terme  l'ouverture  supérieure  du  tube  de  porcs-  | 
laine  est  traversé  par  un  tube  d'acier,  de  Sri  cm.  de  long  elils  I 
8  mm.  de  diamètre,  disposé  de  telle  fai^on  que  son  extrémité  fer-  ' 
mée  pénètre  d'un  demi  centimètre  environ  dans  le  tube  conteninl 
l'hydrure,  suivant  l'axe.  Le  petit  tube  est  traversé  par  un  couraul 
d'eau  froide  pendant  toute  la  durée  de  la  dissociation. 

L'appareil  étant  disposé  ainsi,  on  y  fait  le  vide  à  la  trompe* 
mercure.  Le  vide  une  fois  atteint,  on  commence  à  chauffer,  Bss6> 
rapidement,  jusqu'à  800°;  à  partir  du  moment  où  celte  tempérituW 
est  atteinte,  on  fait  varier  la  résistance  de  manière  a  ae  plu* 
chauSer  que  lentement  et  progressivement.  On  constate  q 
675",  comme  l'a  indiqué  M.  Gautier  (I],  l'hydrure  commea 

II)  II.  Gauthiks,  C.  II.,  leos,  t.  134,  p.  tt08. 
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bsoder.Oo  enlève  l'hydrogène  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  dégage, 
t,  dès  que  la  pression  d'hydrogène  dépasse  2  cm.  on  s'aide  de  la 
rompe  à  eau  pour  obtenir  une  évacuation  plus  rapide.  On  a  soin 
}iitefois  d'intercaler  un  joint  au  mercure  entre  l'appareil  et  la 
rompe,  pour  éviter  toute  rentrée  de  vapeur  d'eau. 

En  une  heure,  on  est  arrivé  à  1 100^  ;  il  ne  se  dégage  plus  d'hydro- 
«ne.  On  reste  à  cette  température  pendant  une  demi- heure,  puis 
n  laisse  refroidir  lentement  l'appareil,  tout  en  continuant  à  faire 
3  vide  à  la  trompe  à  mercure.  Quand  l'appareil  est  revenu  à  la 
Nopérature  ordinaire,  on  le  remplit  d'acide  carbonique  pur  et  sec 
ton  sort  le  métal  qui  s'est  sublimé  à  l'extrémité  du  tube  froid. 

Une  petite  portion  du  métal  est  sublimée  sur  la  tôle  de  nickel, 
lais  elle  ne  représente  jamais  qu'un  gramme  de  produit,  à  peine, 
i  le  tube  froid  a  été  convenablement  disposé,  de  telle  sorte  que  le 
endement  est  presque  quantitatif. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  très  altérable  à  l'air;  il  faut  le  mani- 
puler dans  Tacide  carbonique  sec. 

L'analyse  de  différents  échantillons,  faite  en  dosant  pondéra- 
3ment  Sr  et  en  mesurant  H  dégagé,  nous  a  donné  les  nombres 
oivanfs  : 

Strontium  0/0.. .     98,97  ;  99,05        Moyenne. . .     99,01 
--  ...    98,52;  98,67  —      ...     98,60 

Les  impuretés  sont  constituées  par  de  l'azoture,  un  peu  d'oxyde, 
it  des  traces  de  carbure. 

En  soumettant  ce  métal  à  une  distillation  dans  le  vide,  on  peut 
'obtenir  encore  plus  pur;  nous  avons  trouvé  pour  un  échantillon 
'edistillé  : 

Strontium  0/0.. .     99,34  ;  99,53        Moyenne. . .     99,43 

Propriétés  du  strontium  métallique. 

Le  strontium  est  blanc  d'argent.  Au  contact  de  l'air,  il  se  ternit 
presque  instantanément,  devient  jaune  brun,  puis  gris,  et  se  trans- 
forme très  rapidement  en  strontiane.  Lorsqu'il  est  en  poudre  très 
divisée,  il  s'enflamme  spontanément  à  l'air  et  brûle  en  donnant  un 
mélange  d'oxyde  et  d'azoture.  Le  même  phénomène  se  produit  si 
on  en  frotte  un  petit  fragment  avec  un  corps  dur.  Il  s'écrase  sous 
le  marteau,  et  a  sensiblement  la  dureté  du  plomb. 

La  masse  métallique  qu'on  recueille  à  rextrémité  du  tube  froid, 
dans  la  dissociation  de  l'hydrure,  est  formée  de  cristaux  prisma- 
tiques bacillaires,  qui  rayonnent  du  centre  et  viennent  s'épanouir 
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tiérie  en  forme  de  choux-fleurs,  de  façon  h  donnerî  | 
aspect  semblable  à  celui  de  la  marcaseile  ou  pj'ritti 

•i  une  QQcelIfl  eu  fer,  le  stroulium  y  adhère  fortenunl; 
il  atlaque  le  nickel  en  formant  avec  lui  un  alliage  que  l'eanns 
décompose  que  lentement. 

Le  métal  semble  fondre  à  800"  environ;  à  950°  il  émetdwi 
peurs  en  quantité  notable. 

Traité  par  l'eau,  le  âtrontium  donne  une  solution  limpide, 
dégageant  de  l'hydrogène. 

Propriétés  ebimiqufis.  —  f  '«cide  azotique  fumant,  l'aUofM 
du  strontium  est  presque  n  oulantdereaugoulleàgouIlCt' 

on  provoque  la  reaction  qui  (  bientôt  tumultueuse  an  poist 

que  le  fragment  de  métal  est  ent      né  à  la  surface;  la  dIssoliitioD 
est  alors  presque  instantanée. 

Le  strontium,  attaqué  irèâ  lentement  par  l'acide  eull^jriqnl 
fumant,  décompose  violemment  à  froid  l'acide  monohydralé.  Ûl 
a  production  de  soufre  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  fil 
d'acide  sulfureux.  Au  l)out  d'un  eertaîn  temps,  l'attaque  ditainM] 
d'intensité;  le  métal  s'est  recouvert  d'une  couche  de  sulfate  w 
strontiane. 

L'acide  acétique  crislallisnble  el  l'acide  chlorhjdrique  atlai]uenl 
violemment  le  strontium  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  chBufle.dans  un  courant  d'oxygène,  du  strontium  placé 
dans  une  petite  nacelle,  on  constate  que,  bien  au-dessous  de  li 
température  du  rouge  sombre,  le  métal  s'enflamme  et  brûle  avec 
une  flamme  rouge  presque  éblouissante.  La  chaleur  dégagée  ed 
sufAsante  pour  faire  fondre  une  partie  de  la  strontiane  forméfl. 
Contrairement  à  ce  qui  se  paase  dans  le  cas  du  lithium,  on  n'a  jmj 
formation  de  bioxyde. 

Au-dessous  du  rouge  sombre,  chaufié  dans  le  bioxyde  d'aïota, 
le  strontium  prend  feu.  La  réaction  n'est  pas  aussi  vive  que  dans 
l'air  ;  le  produit  obtenu  ne  contient  que  des  traces  d'azolure. 

Dans  l'acide  chlorhydrique,  vers  500°,  le  métal  devient  incan- 
descent. Lu  chaleur  dégagée  est  suHisanle  pour  fondre  le  mêla' 
n'ayant  pas  encore  réagi  et  le  chlorure  de  strontium  formé. 

Dans  le  chlore,  à  froid,  le  métal  n'est  pas  attaqué;  sa  i 
reste  brillante.  Si  l'on  élève  la  température,  le  âtrontium  M 
peu  à  peu,  et,  vers  300»,  il  brûle  avec  des  étincelles. 

Le  strontium  n'est  pas  attaqué  par  le  brome  &  la  (Au 
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wdiDaire,  pwis  il  brûle  dans  sa  vapeur  vers  400''.  La  réaction  est 
tiès  vÎTe  et  fournit  un  produit  Tondu. 

Dans  la  vapeur  d'iode,  il  y  a  combinaison  au-dessous  du  rouge. 
>  métal  devient  incandescent,  puis  brûle  avec  une  flamme  éblouis- 
MDte  en  donnant  de  Tiodure  fondu. 

L'hydrogène  sulfuré  attaque  le  strontium  au  rouge  ;  le  métal  se 
«mit,  se  boursoufle  et  tombe  en  poussière,  fournissant  une  poudre 
^sâtre  qui,  avec  Tacide  chlorbydrique,  dégage  de  Thydrogène 
Hilfaré. 

Dans  Toxyde  de  carbone»  au  rouge,  le  strontium  s'altère  lente- 
oent;  il  devient  gris,  et  se  transforme  partiellement  en  carbure  et 
m  stroDtiane. 

Le  strontium  chauffé  dans  Tacide  carbonique  devient  grisâtre  ; 
'opération  prolongée  pendant  quelques  heures  au  rouge  clair 
bons  un  produit  contenant  du  carbone,  un  peu  de  carbure  de 
troDtium  et  de  la  strontiane. 

La  vapeur  de  soufre  attaque  le  strontium  au  rouge  ;  il  se  fornîe 
Q  snirure. 

Chauffé  dans  la  vapeur  de  phosphore,  le  strontium  s*y  combine 
our  donner  un  produit  brun  noir,  décomposable  par  Teau  avec 
Drmation  d'hydrogène  phosphore  spontanément  inflammable. 

Vers  450^  le  strontium  est  attaqué  par  la  vapeur  d'arsenic;  on 
ibtient  un  composé  noirâtre  qui  décompose  l'eau  en  dégageant  de 
liydrogène  arsénié,  en  même  temps  qu'il  se  forme  une  poudre 
)rua  foncé. 

Trituré  avec  du  mercure  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
ûque  sec,  le  strontium  s'y  combine  sans  incandescence  ni  déga- 
gement de  chaleur  bien  sensible,  pour  donner  un  amalgame  pâteux, 
rts  oxydable. 

L'étain  se  combine  au  strontium  au  rouge.  La  réaction,  violente, 
3e  fait  avec  incandescence  et  projection  d*une  partie  de  l'alliage 
bors  de  la  nacelle. 

Au  rouge  cerise,  le  carbone  fournit  avec  le  strontium  un  produit 
Sinsâtre,  dégageant  de  l'acétylène  au  contact  de  l'eau. 

Chauffé  à  600®  dans  l'acétylène,  le  strontium  noircit  et  se  recouvre 
d'ttoe  couche  protectrice  de  carbone.  Le  métal  est  inattaqué  dans 
sa  partie  centrale;  il  y  a  formation  d'un  peu  de  carbure. 

L'éther  de  pétrole,  le  toluène,  l'essence  de  térébenthine,  etc., 
loncju'ils  sont  bien  secs,  n*attaquent  pas  le  strontium.  L'alcool 
^u  le  diséout. 


ie  lormation  de  la  slroiitiane  anhydre  à  partirw^ 
éléments. 

en  (S),  au  cours  de  ses  recherclieà  Ihenno-chintiquH 
a  c        leierminé  la  quanlité  do  chaluur  rouniie  par  la  réaclioD  : 

Sr  +  0  =  SrO  +  nCal. 

Comme  dans  le  cas  des  délerminalions  analogues  qu'il  a  TalU 
pour  le  calcium,  les  nombre»  fournis  par  M.  Thomsen  sonl  suje 
À  caution  par  suile  du  degré  d'impureté  du  métal  employé,  «I 
cauBe  de  la  méthode  dont  il  s'est  servi. 

Nous  avons  donc  pensé  qu'il  aei-uit  bon,  puisque  dous  avioDS 
notre  disposition  du  strontium  pur,  de  reprendre  l'expérieDce 
de  mesurer  la  clialeur  d'oxydation  du  mêlai. 

Le  strontium,  projeté  dans  l'eau,  la  décompose  avec  rapidité; 
les  Tragmenls  de  rnelal  ne  sonl  pas  très  volumioeux,  ils  s'enloun 
d'une  gaine  d'h^'irogène  et  viennent  flotter  à  la  surfaire  de  l'ei 
ce  qui  rend  impossible  toute  mesure  thenno-chimîque  exacte. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  nous  avons  opéré  de  la  fag 
suivante  :  un  poids  connu  de  strontium  pur,  placé  dans  uu  pe 
cylindre  de  fll  de  platine,  à  spires  serrées,  est  dissous  dans  u 
solution  d'acide  l'.ltlorbydrique  très  étendue,  de  la  chaleur  spéc 
Hque  lie  iHiiuelte  on  tient  complu.  Aprf"^  r'^xpurience,  la  solutji 
est  analysée,  pour  contrôler  le  poids  de  métal  employé.  Nous  avo) 
ainsi  constaté  que  le  métal  dont  nous  noua  servions  était  \k 
homogèue,  l'analyse  donnant  toujours  99,5  comme  p.  100  ( 
strontium. 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants,  en  opérant  verslft 
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Sr  sol.  +  Il  nul  élf^ndu  ^  Si-CI^  diss.  -f  liS'.O 

M.  Thoinsen  avait  trouvé  -j-U'î'iOÔ. 

La  chaleur  de  formation  de  la  strontiane  anhydre  â  pai 

(I)  Thohsin,  Theraiochcmiscbff  Viit:-r$uchaageD,  188S,  l,  3,  p. 
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éMmenta.aera  donc  de  128-117,0  plus  grande  que  celle  calculée 
mo  léB  MOibres  de  Thomsen,  soit  : 

131,«  +  i1=141,î. 

Onaim  : 

8r  +  0  =  8rO  +  14I%2. 

Oo  a,  d'autre  part  : 

Ca  +  0  =  CaO  -f  IBI^Q  (1). 
Ba  +  0  =  BaO  =  188%4  (2). 

On  voit,  par  conséquent,  que  la  chaleur  d'oxydation  du  strontium 
est  intermédiaire  entre  celles  du  calcium  et  du  baryum,  comme  le 
iiisaient  d'ailleurs  prévoir  les  propriétés  chimiques. 

I*  89.  —  Sur  qfuelques  dif&cnltés  que  présente  le  dosage  de 
l'oxyde  de  carbone  dans  les  mélanges  gasenx,  par  MH.  AR- 
■AHD  GAUTIER  et  CLAUSM ANH. 

L'étude  des  gaz  qui  se  produisent  dès  qu'on  porte  au  rouge  les 
roches  primitives  (S)  (granits,  porphyres,  ophites,  etc.)  et  l'examen 
qui  sera  bientôt  publié  des  mécanismes  chimiques  qui  donnent 
naissance  aux  gaz  volcaniques,  nous  a  conduits  à  reprendre  l'exa- 
Hien  des  difficultés  que  présente,  en  quelques  cas,  l'analyse  de  ces 
mélanges  complexes. 

Cette  note  est  relative  au  dosage  de  l'oxyde  de  carbone.  On 
tiit  aujourd'hui  le  retrouver  et  le  doser  lorsqu'il  est  mélangé  à 
l'air  ou  à  d'autres  gaz  en  très  faibles  proportions.  L'un  de  nous 
a  montré  qu'à  la  dilution  du  cent-miilième,  et  aux  dilutions  en- 
core plus  grandes,  ce  corps  est  seul  oxydé,  et  jusqu'à  sa  der- 
nière trace,  lorsqu'on  le  fait  passer  lentement  à  ÔS'^-TO'*  sur  de 
l'anhydride  iodique  dont  il  met  l'iode  en  liberté  (4).  Il  est  facile  de 
doser  ensuite  cet  iode  soit  en  le  transformant  en  iodure  de  cuivre 
oa  d'argent,  soit  colorimétriquement.  A  des  dilutions  moindres, 
<|uand  l'oxyde  de  carbone  se  trouve  à  F  exclusion  d'autres  gaz  com- 
ioMibleSf  mélangé  à  l'air  aux  doses  de  un  millième  à  un  centième, 
on  peut  le  doser  encore  assez  exactement  à  l'aide  du  grisoumètre. 

(1)  Gtnm  et  Ba88btt,  C.  /?.,  1905,  t,  140,  p.  S63. 

n  à.  GuNTX,  AflA.  Ch,  Ph.  (8),  1906,  t.  4,  p.  17. 

(4  A.  Gfturnoi,  C.  H.,  t.  132,  p.  58,  189  et  932.  —  Bull.  Soc,  Chim,,  S*  série, 
^tttp.401. 

WC.a,t  ia6;p.793,9Sl,ia92et871.- Anii.  Chim,  Phys,,  7*  térie,  t.  22; 
MtelTS. 

•00.  GinLy  S*  siiR.,  T.  xxxv«  1906.  —  Mémoires.  'Â'3 
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b!i>mo  se  coinriliqiie  quand  l'oxyile  «1p  cnrLonB  « 
proportions  ou  au  delJi,  de  divers  gax,  comliusUlilt 
ijue  l'élhylène,  le  méthane,  l'IiydrogitnC,  reïOte.l'oi] 

lJu\  isoii  un  mélange  gazeux  conlient  plusietir»  c«nlifmit 

d'oxyai)  ub  carbone,  après  avoir  enlevé  i'niiidp  ciirhoni(|ue  par  1 
potasse,  les  gaz  non  salures  par  le  brome,  l'oîtygfrnp,  s'il  y  »  lia 
par  le  pyrogallol ,  on  absorbe  généralement  l'oxyde  do  (.■arlmn 
dans  le  résidu  gazeux  par  agitation  avec  un  excès  de  chlonirr  m 
vreux  en  solution  chlorhydrique;  on  lave  à  î'eau  le  gan  rfsidue 
c  1  le  volume  disparu  et  l'on  continue  l'analyse  par  les  m 

l  Hiifls.  Mais  celte  msnière  de  faire  est  passible  d'ince 

tiLuiiDL  .:  d'erreurs  (10  es  j  pales  sont  :  a,  que  le  fihlonii 
cuivreux,  môme  employé  en  excès  et  à  plusieurs  reprises,  n'a! 
aorbo  pas  la  totalité  da  l'oxyde  de  carbone  ;  b,  que  l'oxyde  de  ci 
bone  primitif  (ou  celui  qu'a  laissé  indtssous  le  protochlonire  i 
cuivre),  lorsqu'il  est  étendu  d'autres  ^z  inerles  ou  coiiibuslilile 
ou  de  gaz  tonnant,  ne  brûle  pas  en  entier  par  explosion  à  l'cudi 
mètre,  même  en  présence  d'un  excès  d'oxygène  ;  c,  (pie  si  ce  ^ 
oxyde  de  carbone  est  mélangé  d'air,  ou  d'oxygène  ni  d'nxote, 
pyrogallol,  lorsqu'on  l'emploie,  augmente  tëgèremont  la  pr4pc 
(ion  de  l'oxydf  de  carbono  pn^spiil,  tandis  que  l'azote,  toiijoo 
faiblement  oxydé  dans  ces  conditions,  disparaît  en  partie  apr 
l'explosion.  Les  expériences  suivantes  montrent  la  réalité  dec 
causes  d'erreur. 

A,  Mélange  lîliydrogène  et  (Toxyde  de  viirhone  purs.  —On 
fait  le  mélange  suivant  : 

C.O^38,0T  :  11=61, C3. 

Il  a  été  divisé  en  deux  parts  a  et  p.  La  première  a  fut  trailéep 
te  chlorure  cuivreux  enlièrement  incolore;  ta  seconde  p  par 
chlorure  cuivreux  intentionnelieinent  oxydé  et  bruni  b  l'air  (1)-  C 
lavait  dans  rhaque  pas  n  deux  reprises  avec  le  double  de  la  qusi 
tité  de  solution  de  chlorure  cuivreux  nécessaire  pour  absorber 
lotalilé  de  l'oxyde  de  carbone  ;  apri^s  lavaf*e  à  l'eau  du  résidu  ^i 
zcux,  on  mesurait  par  la  diminution  des  volumes  :  a,  la  quanti 
lie  [.-az  oxyde  de  Ciirbone  disparu  ;  on  dosait  ensuite,  en  introdu 

(1)  Nous  nvonH  pi'ns^  que  la  clilorure  cuivreux  pius  ou   moins  oxjdt  i  ^ 
pouvait  se  réduire  par  l'oxyde  dt  carbone  el  donner  einsl  na  peu  d'acida  a 
boniquc.  Nos  expériences  il<'-iDonlri'iil  que  celle  cause  d'erreur  est  duUb 
il  fait  minime.  De  l'oxyde  do  carimne  laÎESè  plusieurs  Jours  avec  na 
d'air  connu  il  du  sniis-chlorure  du  ruivre  n'a  pas  donne  d'acido carbonk 
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giBt  d((  Fean  de  baryte  dans  la  cloche  graduée,  le  volume  b  d'acide 
orbooique  qui  pouvait  s'être  formé  grâce  à  l'oxydation  due  au 
liactif  cuivreux.  Après  enlèvement  de  la  bar^'te»  on  ajoutait  au  gaz 
fésîduel  uu  petit  excès  d'oxygène  et  l'on  faisait  détoner  à  l'eudio- 
n^re.  On  mesurait  la  CQUtraction  puis  le  volume  c,  de  CO^,  répon- 
dant à  la  combustion  du  volume  égal  de  CO  non  absorbé  primiti- 
vement par  le  chlorure  cuivreux.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

a  p 

I.  CO  enlevé  par  Cu^CP 36,45  \  Répond    36,89  \  Répond 

b,  C(.P  formé  par  oxydation  duc  /        ^  /        ^ 

à  CuK::P  oxydé trace  \      CO         trace  \      CO 

c.  CO'  répondani  à  l'oxydât  ion  de  I     total  (     total 

CO  non  enlevé  par  Cu^CP. . .      1,30  )    37,75       0,97  ]    37,86 
H 61,96  61,89 

99,71  99,75 

On  voit  donc  que  l'hydrogène  est  exact  ;  mais  l'oxyde  de  car^ 
bone  eat  en  déficit  de  0.32  à  0.21  0/0.  Ce  déficit  s'explique  par  ce 
bit  que  le  CO  qui  reste  après  lavage  au  protochlorure  de  cuivre, 
lorsqu'il  n'est  mélangé  qu'en  petite  quantité  (1.5  à  0.5  0/0)  aux 
gu  combustibles,  en  particulier  à  Thydrogëne,  ne  brûle  jamais 
entièrementy  même  en  présence  d'un  excès  modéré  d'oxygène,  et 
iiortiori  en  présence  d'un  grand  excès. 

B.  Mélange  d hydrogène  et  d oxyde  do  carbone,  —  On  fait  le 
mélange  : 

CO  =  7,5;  11=92,5. 

L'analyse  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus  a 
donné  : 

«.  COenlevé  par  Gu^CP 0,19  j  d'où  : 

hi  C()3  dû  à  l'oxydation  par  lo  rénctif  cuivreux nul   T     CO 

c*  CO^,  après  explosion,   répondant  à   CO  non  oulové  i   total 

parCu^CP 0,44  )    6,63 

H ; . .  92, ,  ïH 


^19,00 


On  voit  que  le  dosage  de  Toxyde  dé  carbone  est  encore  plus 
uicorrect  dans  ce  cas  ;  c'est  qu'à  mesure  que  la  (luantité  relative 
*o  ce  gaz  diminue  dans  le  mélange,  son  absorption  par  Gu*Cl^ 
^  plus  difficile.  Après  l'explosion  à  rcudiomùtre,  la  quantité  de 
foijde  de  carbone  non  oxydée  augmente  aussi  en  raison  de  la 


^^H^  lilution  de  cet  oxyde  résiduel  dans  l'hydro^us^^l 

^^^K  et  malgré  l'excès  d'oxygène  employé.  ^H 


et  malgré  l'excès  d'oxygène  employé. 

;  d'oxyde  de  carbone  et  d'air.  —  On  a  fait  le  mélange: 


CO SI, (H  9,43 

(  Azote 63,18  71,59 

'^""  \  Oxygène 15,50  18, «8 

Après  avoir  enlevé  l'oxygène  par  le  pyrogallol,  et  l'oxyde  k 
carbone  a  par  rfftiix  agitations  successives  avec  le  chlorure  cui- 
vreux acide,  puis  lavage  à.  l'eau,  on  détermina  :  h  le  CO*  qui 
pouvait  répondre  à  l'oxydation  due  au  réactif;  el  c,  le  CO*  répon- 
dant à  la  combustion  eudioinélrique  du  CO  non  enlevé  par  le  cblo 
rure  cuivreux.  On  trouva  : 

Cii  a  Cti  p 

a.  en S0,3jl'roùC0        8,«]il'oiiC0 

h.  CO' (d'oxydation) trace  i     total  trace  ]    loUl 

(f.  CO' (d'explosion) trace)    S0,35  0,33]    8.88 

Azotereelaut(eon-igBduCÛpi-oduitj     li2,'7  71, TO 

Oxygène i3,3T  lB,8â 

99,49  99. U 

On  voit  encore  ici  que,  non  seulement  le  CO  Irouvé  est  en  ài-M 
dans  tous  les  cas  {perte  =  0.67  0/0  dans  le  cas  a  et  0,81  0/0  dans 
lo  cas  |3),  mais  encore  que  ce  déficit  augmente  à  mesure  que  l'oiJ'Jf 
de  carbone  est  reialivement  moins  abondant,  c'est-à-dire  |tl"* 
étendu  d'autres  gaz. 

D'autre  pari,  et  comme  conflrmalion,  l'azote  dosé  comme  résidu, 
quoique  liorrigc  du  petit  vol  urne  d'oxyde  de  carbone  qui  se  formiiil 
dans  les  conditions  de  notre  expérience,  est  augmenté  eu  Bppi- 
reacB  dans  les  deux  cas,  du  volume  de  l'oxyde  de  carbone  résiiiud 
non  brûlé  à  reudioraètre. 

n.  Méïnnge  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  et  d un  peu  ^ su- 
—  On  fait  le  mélange  suivant  : 

un 33,13 


/  Oxïgèiic 0,55 

On  enlève  d'abord  l'oxygène  par  le  pyrogallol;  on  1 
deux  rois  successivement  le  mélange  gazeux  au  prob 
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enivre  puis  à  Teau,  et  Ton  opère  comme  dans  le  cas  précédent. 
Oo  trouve  : 

a.  CO  enlevé  par  CuîCP 31 ,14  )  d'où  : 

b.  C02  (par  le  réactif) nul    /    CO 

c.  GO^  du  GO  non  enlevé  par  Cu^Gl^  f  total 

et  brûlé  à  rendiomètre 0,49  )  32,23 

H...., 65,27 

Azote 4 ,94 

Oxygène 0,55 

99,99 

On  voit  encore  ici  que  le  CO  total  («  fortiori  celui  qu'enlève  le 
chlorure  cuivreux)  est  trop  faible  de  0.50  0/0  environ,  la  partie 
restant  indissoute  malgré  les  deux  lavages  au  chlorure  cuivreux 
(i  0/0  environ)  ne  brûlant  pas  complètement  à  Teudiomètre. 
Quant  à  Thydrogène,  ce  gaz  étant  calculé  d'après  la  contraction 
observée  (après  qu'on  a  tenu  compte  de  celle  qui  résulte  de  la 
combustion  d'un  demi-centimètre  cube  de  CO  comburé),  son  vo- 
lume apparent  augmente  parce  qu'une  petite  quantité  de  l'oxygène 
est  employée  à  oxyder  un  peu  d'azote  qui  disparaît  lui-même  en 
partie  comme  nous  l'avons  directement  constaté. 

E.  Dans  tous  ces  cas  on  trouve  donc  à  l'analyse  un  déficit  sen- 
sible d'oxyde  de  carbone  dû  à  la  combustion  imparfaite,  à  l'eudio- 
mètre,  de  la  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  que  n'avait  pas 
enlevée  le  chlorure  cuivreux.  D'une  part,  comme  on  voit,  deux 
hvages  successifs  avec  ce  réactif  peuvent  encore  laisser  jusqu*à 
1 0/0  de  CO  dans  le  gaz  totale  et  il  peut  en  rester  de  0.5  à  0.3  0/0 
siprès  explosion  à  Teudiomètre. 

Les  expériences  suivantes  démontrent  ce  dernier  fait  plus  expli- 
citement encore. 

On  prépare  le  mélange  :  C0  =  43.03;  air  ==86.97  0/0. 

Ce  mélange  ne  brûle  ni  à  Teudiomètre,  ni  directement,  quoique 
la  fraction  combustible-]- comburant  représente  20  0/0  de  volume 
lolal.  On  ajoute  du  gaz  tonnant  dans  la  proportion  de  un  tiers  et 
l'on  fait  explosionner  à  Teudiomètre.  On  trouve  GO  =  12.90  au 
Keu  de  13.08.  11  y  a  donc  encore  ici  un  léger  déficit. 

On  fait  le  mélange  : 

CO  =  4,09;  Air  =  95,91. 

On  l'additionne  de  son  volume  de  gaz  tonnant,  et  Ton  trouve 
>prè8  explosion  è  Teudiomètre  : 

GO  =  3,65  au  lieu  de  4,09. 


■lOIHES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  OUMIQUE. 
■ncore  dans  ces  deux  cas,  fjue  malpri^  l'excès  i'i. 
■az  tonnant  ajoutés,  le  gaz  oxyde  du  carbone  ne  ti 
eineat  A  l'eudioraètce  et  d'autttnt  moinfi  qu'il  est 

"■  'I  e  doue  établi  que  les  méthodes  de  dosftçe  del'oi 
i]  ]or8(|ii'ii  est  mêlé  à  d'autres  gaz  combustibles, 

qu'on  em[  lie  le  protochtorure  de  cuivre  (même  avuc  les  préi 
lions  fil  corrections  ci-dessus  indiquées),  soit  qu'on  recoure 
méthode  de  combustion  à  l'eudiomètre  en  présence  d'un  e 
modéré  d'oxyf,'i>ne.  donnent  toujours  un  déficit  (1.8  ù  0,3  O/Ol 
pc^rte  d'oxyde  de  Oflrbone  par  noD-conibusttoa  à  l'eudiomètn 
d'aulnnt  plus  grande  que  ce  gaz  est  plus  ûleudu  et  que!  i|no 
r«xf(ia,  petit  ou  grand,  d'Dxypéne. 

G.  L'expérience  siiivanle  osl  bien  propre  à  montrer  ta  n 
tance  de  l'oxyde  de  carbone  k  l'oxydation  eu  présence  d'autres 
combustibles,  et  parti  eu  librement  d'hydrogène.  On  a  fait  le 
lan^'e  suivant  : 

C(1  =  1,ÏH;  Azote  =1 73,31;  ()=  19,33. 

A  ce  mélange  on  ajoute  doux  lois  le  volume  d'hydrogène 
peut  s'unir  à  l'oxygène  présent,  et  l'on  l'ait  passor  l'étinccl!!* 
obsorvi^  après  délonatioii  que  l'oxygène  a  totalement  dispnru 
forme  d'eau,  mais  qui!  ne  s'esl  pas  lait  une  trace  dacide  curi 
que.  Entre  ces  deux  corps  combustibles,  l'hydrogène  et  l'oxjt 
carbone,  et  quoique  ce  dernier  brûle  déjà  à  une  température 
basse  que  l'hydrogène,  l'oxygène  s'est  porté  exclusivement  s 
corps  dont  la  combustion  produit  le  plus  de  chaleur.  C'est  li 
inléressantu  confirmation  de  la  règle  du  travail  maximum. 

Il  suit  de  ces  diverses  constatations  que  dans  un  mélange  d'i 
ou  d'air  et  d'oxyde  de  carbone,  ou  d'azote  et  de  gaz  combusl 
divers  et  d'oxyde  de  carbone,  ou  ne  peut  retrouver  la  lotalit 
ce  dernier  gaz  soil  par  explosion  en  présence  d'oxygène,  soi 
lavage  au  ciilorure  cuivreux,  M»is,  nprès  ce  lavage,  ou  aprè: 
pliiaion  ù  rcudiomHre,  il  svra  toujours  possil'lc  de  doser  lo 
de  varhonii  rc.iidiiel  en  faisant  circuler  les  ijaz  restants,  ék 
dair  ou  non  suivuut  les  eus,  ù  travers  un  luhe  à  anhydride 
que  cliaulh-  ù  70°  qui  oxyde  jusqu'aux  dernières  traces  doxyi 
carhuue  et  permet  de  le  doser  exactement. 

Eu  Unissant,  nous  ferons  remarquer  que,  lorsque,  après  lavi 
la  potasse,  au  brome  et  au  chlorurecuivreuxon  pense  avoir ei 
des  mélanges  gazeux  habituels  la  totalité  des  gaz  non  salure 
petile  quautilé  de  gaz  carbonique  qu'on  peut  trouver  ensui 
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e^lofiion  i  reudiomètre,  pourrait  faire  admettre  à  tort  l'existence 
daiui  le  mAange  primitif,  de  gaz  saturés,  tels  que  Tôthane  ou  le 
méthane,  alors  que  Tacide  carbonique  ainsi  produit  provient»  en 
réalité,  du  résidu  d'oxyde  de  carbone  qui  n*avait  pas  été  totale- 
ment enlevé  par  un  lavage  soigné  et  répété  au  protochlorure  de 
cuivre.  Quant  à  l'azote  résiduel,  s'il  y  en  a,  son  volume  apparent 
jBst  augmenté  de  tout  celui  de  Toxyde  de  carbone  non  combiné  et 
de  celui  qu'a  pu  former  le  pyrogailol,  mais  il  est  diminué  du  vo- 
lume sensible  du  gaz  azote  qui  a*oxyde  par  explosion  à  l'eudio- 
mètre. 

H*  70.  —  Action  des  éthers  chloracétiqnea 
sur  les  dérivés  halogéno-magnésiens  de  l'ortholuidine  ; 

par  M.  F.  BODROUX. 

Le  monochloracétate  d'éthyle  et  Tiodacétate  d'éthyle  réagissent 
énergiquement  sur  CH^-C^H^-NH-Mg-I  ortho.  Les  coipplexes 
formés,  après  traitement  par  l'eau,  fournissent  dans  les  deux  cas 
le  même  composé,  Tiodacétoluide  ortho  : 

/Nn-.C0-CH2I  (1) 
G6HK 

NGH3  (2) 

cristallisant  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  en  se 
décomposant  légèrement  à  142^. 

Dosage  d'iode  :  trouvé,  45.90  et  46.40;  calculé,  46.18. 

L'action  du  monochloracétate  d'éthyle  sur  CH3.C«II*-NH-Mg-Br 
donne  naissance  au  monochloracétoluide  ortho,  cristallisant  dans 
l'alcool  étendu  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  110^.  En  même 
temps  il  y  a  formation,  en  petite  quantité,  d'une  substance  fondant 
entre  90  et  95'',  probablement. 

CH3^«H*-NH-CH2-G0-NH-G8H*-CIP  (Point  do  fusion  indique  :  91°), 

?u*il  m'a  été  impossible  de  séparer  du  chloracctoluidc  qui  la  souille. 

L'orlhochloracétoluide  est  très  peu  soluble  dans  Téther.  Mis  on 
Mnlact  avec  une  solution  éthérée  d'iodure  de  magnésium  anhydre, 
il  réagit  sur  elle  et  disparaît  rapidement.  Après  traitement  par 
l*eau,  et  départ  de  l'éther,  il  reste  un  solide  cristallisant  dans  Tal- 
coolen  aiguilles  blanches,  fusibles  à  112". 

Cest  riodacétoluide  qui  a  pris  naissance  par  double  décomposi- 
tion: 

2CHMyH»-NH-4:X).GH2Cl+MgI2r=Mg(:i2+2C;iP-C6R*.NIl-CO-GHn. 


HUES   PRÉSENTES  A  LA  BOCIËTÉ  CHIMIQUE, 
r  do  :  trouvé,  45.78;  calculé,  46.18. 

iloracétate  d'éthyle  et  l'iodure  de  magnésium  or 
obtient  un  produit  cnstallisaot  dans  l'alcool  él 
en  :es     igiiilles  blaniihes,   fusibles    sans    décomposîtios 

132-1  «»  . 

Ce  composé,  le  dicliloracétoluide  orLlio,  est  souillé  par  uoe  pMiM 
quantité  d'un  produit  iodé  dont  il  est  très  dîltlcilc  de  le  dobarrassvr. 
Voici  les  résultats  do  ([uelques  dosages  de  chlore  elTectiiiis  pif 
la  méthode     i  MM.  Baubigny  et  Cbavannes. 

Morabre  de  erisiilliaiioni 

do  prodsit.  Cl  0/0  Irogtè. 

3 31.60 

5 31,04 

8 ai, 85 

10 32,07 

calculé  pour  CHC1«-C0-NH-G«H*-GH3  :  Cl  0/0.  32.56. 

Un  obtient,  au  conlraii-e,  très  Tacilemenl  ce  produit  pur,  enfii- 
saot  agir  le  dichloi-acétale  d'éthyle  sur  CH'-C^H'-NH-Mg-Br. 

Le'iiorps  obtenu  cristallise  comme  précédemment  en  aijfuillei 
blanches,  mais  celles-ci  Tondent  à  13i'  sans  décomposition  elsa 
subliment  avec  la  plus  grande  fflcililé. 

Dosage  de  chlore  :  trouvé,  32.5â  et  3-2,70;  calculé,  32.56. 

Avec  le  trichloracétale  d'éthyle  et  CHS-C'H'-NH-Mg-I,  il  se  foriae 
Je  trichloracétoluide  : 

CCP-CO-NH-C«H»-CH', 

ijiii  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  blanches,  Tuâiblt^ 
à  «6°. 

Dosage  de  chlore  :  trouvé,  41.80;  calculé,  42.17. 

(Ficulli  des  ScieDcas  de  Pailiers.) 


N°  71.— Amides  et  nitriles  acétyléniques;  pnr  HH.  Ch.  HOUKED 
el  I.  LAZENNEC. 

Depuis  1899,  l'un  de  nous,  seul  ou  en  commun  avec  M.  Delaop, 
M.  Desniols,  ou  M.  Brachin,  a  mis  en  lumière,  dans  une  série  d* 
mémoires  publiés  au  Ballelin  do  la  Société  chimique  sur  'U««»«m  J 
familles  de  corps  à  fonction  acétylénique,  la  grande  Bct 
mi([ue  de  !a  plupart  de  ces  composés.  Comme  suite  à  ces 
ch£s,  nous   avons   entrepris   l'étude   des   amides  aa 
R-CsC-CONH»,  et  des  nitriles  acélyléniquea  R-C 


W  IHnUMmSà  recûiiiio  que  ces  substances,  grAcOr  sans  doute,  au 

[  Toisioage  immédiat  de  la  liaison  acétylénique .  et  de  la  fonction 

[  ifflide  ou  nitrile,  se  prêtent  à  des  réactions  variées,  où  entrent  en 

J0D  taatAt  l'un  ou  Tautre,  tantôt  l'un  et  Tautre  des  deux  groupe- 

nents  fonctionnels  présents  dans  la  molécule.  Nous  ferons  d'abord 

f  ooimaltre,  dans  ce  mémoire  préliminaire,  la  préparation  et  quel- 

fies  propriétés  générales  des  corps  sur  lesquels  nous  avons  opéré. 

Attïides  acéi/Iéniquea  R-G=C-GONH<. 

Nos  essais  en  vue  de  préparer  les  amides  acétyléniques  commo- 
dément et  en  quantité  assez  notable  ont  été  nombreux  et  variés. 
I  Nous  avons  adopté  finalement  la  méthode  qui  consiste  à  faire  agir 
I  rimmoniaque  sur  les  éthers-sels;  seule  elle  nous  a  fourni  sans 
I  lilBculté,  et  avec  des  rendements  presque  quantitatifs,  des  pro- 
[  doits  purs. 

I  Amide  amjlpropiolique  CH«(CH«)*C  =  C-CONH«.  —  Ce  corps 
I  idéjà  été  obtenu  par  MM.  Moureu  et  Delange  en  traitant  par  Tam- 
I  Boniatpie  aqueuse  le  produit  brut  résultant  de  l'action  du  trichlo- 
nre  de  phosphore  sur  l'acide  amylpropiolique  (BulL  Soc.  Cbim,, 
I  t.», p.  657). 

^  Pour  le  préparer,  nous  mettons  en  présence,  à  froid,  l'amylpro- 
piolate  d'éthyle  C'Hi<C  =  C-CO%<Hs  et  3  à  4  volumes  de  solution 
tqueuse  d'ammoniaque  pure.  L'attaque  est  lente,  les  deux  liquides 
n'étant  pas  miscibles.  On  la  favorise  par  de  fréquentes  agitations. 
Au  bout  de  5  i  6  jours  de  contact,  la  presque  totalité  de  Téther  a 
disparu,  et  a  fait  place  à  un  magma  d*écailles  blanches  et  brillantes. 
Ooflltre  et  essore  à  la  trompe  le  mélange;  on  lave  avec  un  peu 
d*éther  le  produit  essoré,  afin  d'éliminer  de  petites  quantités  d*é- 
ther  acétylénique  ayant  échappé  à  la  réaction,  et  qui  pourront  être 
traitées  à  nouveau  par  de  l'ammoniaque.  L'amide  ainsi  obtenue  est 
*  sensiblement  pure  et  peut  servir  directement  pour  les  expériences. 
Après  recristallisatiott  dans  Talcool  à  95"*,  elle  se  présente  en 
feuillets  blancs,  nacrés,  très  légers.  Le  corps  fond  à  Qi"*.  Il  est  très 
loloble  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  le  chloroforme  et  le  ben- 
liae,  moins  soluble  dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'eau  bouiU 
hikte,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  la  ligroïne  légère. 
ilmi&Aex/iprflpia/iVii«CHMCH«)«-C  =  CONH«.  -  La  prépa- 
iitioD  est  anadogue  à  la  précédente.  On  traite  rHexylpropiolate 
<FM||4e(i  vol.)  C^H<H:=C-CO<C<Hs  par  Tammoniaque  aqueuse 
9^).  L*altaqae  n'est  complète  qu'au  bout  de  15  à  20  jours.  Il 
^QtUe  de  séparer  tous  les  4  à  5  jours  par  essorage  l'amide  pro- 


lOinEtJ  l'HËSENTËi^  A  LA  fiOlUETi  CHIMIQUK. 

cristailiËULiaii  (liina  riUiiei-,  el!<>  foml  à  98°.  LeoKfl 

itg  hlaiiue,  lirillatiLâ  «i  légers.  Fni-.iluiiienl  itoluble 

ool  méthyliqtiu  el  1«  cil loru forme,  il  ost  moins  itiiùi 

tr  et  le  benzôno;  il  est  assez  eotublc  daoB  l'uuu  booiiliall 

eiires  peu  i  tin.4  l'cnti  TmidR  f>t  la  liffroïtie  h^gàra  i&ubst.,0'',itlt| 

H»0,  0«'      >B;  CO*.  0«',582H:  0  0/0,  70.87;  II.  10.17— Gatoidl 

GO/0,  7U.o6i  H,  9.80— Subsl..  0«'.iy6H;  azole  tiumiile  17 

l  =  26»;H  =  "6amin.;m  =  28'",5;  N  0/Û  =  9.61  ;  Calcula  N 0/( 

9.15). 

A  miâe  phéiiylpfopioUque  C^HiC  =  G-CONH».  —  On  la  pféptf 
en  faisant  agir  l'aminoniaque  aqueuse  (3  vol)  sur  lo  ptiûuylprapii 
late  d'étbyie  (1  vol.)  G«HSC-C-C  ]OCni^  Après  trois  joura  * 
conLacl,  si  l'on  a  eu  soin  d'agiter  réquemment  la  iiinsae,  la 
tton  09t  prusquo  inlr(j;rB!e.  On  essure  le  produit,  el  ou  le  lave  VM 
un  peu  (I'bIcuoI  à  30"  qui  élimine  des  traces  d'étbur  acétylâaiqui 
domeurt^  intact. 

Le  corps  fond  b  100°.  Il  s»  pri^Eente  en  lamoUiss  rectangulaires^ 
bt-illnnles,  If^gères;  très  soltibln  duns  l'aloool,  l'nlcool  mélhjliqsl 
et  le  cbloroforme.  il  se  dissout  moins  racilemenl  dans  l'élhcreti 
banzônfii  il  âst  très  peu  sotubla  dauâ  la  ligroïne  légère  et 
t'eau  froide,  assez,  sobible  dans  l'eau  bouillante. 

L'iiinidi'  phi'inj'lpropioliqup  avait  dé.iù  été  préparée  par  MM.  Stact 
liiirisen  et  (.iiitfermnnn  {D.  Oh.  G.,  l.  25,  |i.  3587)  en  truitNnl  l( 
cblorure  de  phénylpropiolylo  par  le  carbonate  d'ammoniRqMF 
li'atnide  ainsi  obtenue  fondait  ii  99''-100*;  étant  dountW'e  poiuldl 
l'iiaion  inférieur  de  6  detfréà  a  celui  i]ue  nous  avons  observa)  b 
jiroiluil  des  cbimistos  allejnands  était  vraisLMublableinenl  împW.  * 
devait  contenir  du  chlore. 

S/ipuni>iBalioii  des  auiides  acélylèaiques. 

1,11  polusriQ  alcoolique  saponifie  k  chaud  les  amldes  flcé^W 
.nique  en  donnant  l'acide  correspondant  R-C=C-COOH.  Celui-«' 
>i-  IrBiirifonne  ensuite  plus  ou  moins  eoinplèleinent,  par  hjiirW' 
lion,  eu  ueide  p  c^toiiique  R-CO-CII»COOH,  puis  en  acétone  co^ 
iv^pondante  K-CO-GH^  (Voir  Ch.  Moureu  et  R.  Delange,  B(" 
!^o.:  Cliim.,  3-  série,  t.  29,  p.  672). 

Ar-Hnn  fh  rnoMe  suihu-i'jiie  cancpnlrv  sar  les  ■aij'"""~ 
aciUyléniques. 

Nous  avons  essayé  de  Jlxer  1  mol.  d'eau  sur  la  liaison 
nique  par  l'interuiédiaire  du  l'acide  sulfurique.  hes  < 
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la  série  grasse  se  sont  comportées,  dans  ces  expériences,  d'une 
inière  très  différente  de  celle  de  l'amid<<  j)hénylpropioli(iuc. 

a)  Action  sur  TAmIdo  PhcnyîpropioUqac.  nenzoylncétamido 
H5C0-CH«-C0NH«.  —  A  30  gr.  d'acide  sulfurique  concentré  on 
)ule  4'f',50  d'amide,  et  on  a^ite  le  mélange;  la  dissolution  s'ef- 
îtue  peu  à  peu;  elle  est  complète  au  bout  d'une  demi-heure 
viron.  A  ce  moment,  la  liqueur,  d'une  couleur  brun  rouge,  est 
rsée  par  petites  portions  dans  un  excès  d'eau  glacée.  L'eau 
mil,  et,  après  être  restée  pendant  (juelques  instants  limpide, 
e  laisse  déposer  un  produit  cristallisé  blanc.  Au  bout  d'un  quart 
leure  de  contact  on  Tessoro,  et  on  le  lave  à  Teau;  le  produit, 
rès  dessication  dans  le  vide  sulfurique,  pèse  â»%rjO  et  Ibnd  à 
0-llà**.  Si  on  le  fait  recristalliser  dans  l'j^au  bouillante,  où  il  est 
.^dénient  soluble,  alors  qu'il  Test  très  peu  dans  l'eau  froide,  le 
rps  obtenu  fond  à  111-113*. 

Ce  corps  est  identique  à  la  Benzoylacétamide  C«HH:0-CHa-CONH« 
.6  M.  Obreggia  a  déjà  préparée  en  hydratant  la  cyanacétophénone 
H5C0.CH«GN.  [AnuaL  Liéb.,  t.  266,  p,  832).  M.  Guareschi  a 
3nlré  que  la  benzoylacétamide  se  formait  également  (juand  on 
ùti'la  ?-aminocinnamideC«H''»(NH^)C  =  Gll-GONlI^  par  Teau  à 
îbullitiou.  Il  indique  la  température  114**-!  16**  connue  point  de  fu- 
on  [R.  Acad.  de  el-Sciency.  Di  Torinn,  1004,  i.  39j.  Nous  nous 
•inmes  assurés  que  notre  produit  possédait  bien  la  teneur  en 
iotede  la  benzoylacétamide (Subst.,0'',::î061  ;  Azote  humide  16"', 1  ; 
=:25«:  H  :^-im  m.  ;  /=:23'",5;  N  0/0  8.61  ;  cale.  8.58^ 

Les  atomes  d'hydrogène  du  groupe  ClI^,  dans  la  benzoylacéta- 
i«le,  paraissent  posséder  un  certain  caractère  d'acidité,  connue 
iusles  éthers  Jî-cétoniques.  Nous  avons  observé,  (;n  ctïcl,  l'onune 
.  Obn'ggia  (/oc.  c//.),  que  celte  amide  p-acétonicjue  donnail  avec 
chlorure  ferrique,  en  solution  alcoolifiue,  une  forti.'  roloraliou 


lUge. 


b).  Action  sur  les  ainides  amylpropioliqw  ot  lir\ylpro]fioli(/iie. 
'  Si  on  met  en  contact  pendant  2  heures,  à  IVoid,  ces  (h-ux  aini(h's 
'ec  un  excès  d'acide  sulfurifjue  concenlré,  ri  qu'on  verse  ensuili' 
liqueur  dans  l'eau  glacée,  l'amide  initiale  >c  retrouve  tout  entière 
tîiete.  Une  expérience  dans  laipielle  le  eontacl  avec  i'acidiî  avait 
iré  15  heures  a  donné  le  même  résultat.  Si  le  conlacl  avec  l'acide 
lieu  au  bain-marie  bouillant,  on  trouve,  après  raclion  de  l'eau, 
lire  l'amide  intacte,  une  certaine  proportion  do  Tarétone  corn^s- 
ODdante  R-CO-GH*,  résultant  du  dédoiiblenieiil  de  la  nielécule 
ar  hydratation. 


lOlHEa   PHÉSKNTÉa   A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
n  résumé,  que,  tandis  que  l'atnide  phéuylpi 
nide  p-cétonique  correspondanli?,  pnr  fiittt 
,a  lia       i  acétylénique,  les  deux  ainides  de  la  série  gi 
pns  donne  celte  réaction  normale  ;  ou,  tout  au  moins, 
p-Ciétonique  gtasse  a  pris  naissance,  elle  a  été  détruite 
réaction. 

Nitrihs  acétyléiiiquen  R-C=C-CN. 

MM.  Moureu  et  Delange  ont  obtenu  antérieurement  I 
phénylpropiolique  C''H*C  =  C-CN  en  Taisant  réapir  le  cyi 
CN-CN  sur  le  phénylacétylure  do  sodium  G6H5C  =  C-CNa 
Soc.  Cbim.,  3'  série,  t.  2fl.  p.  W).  —  Ayant  repris  l'élude  d« 
réaction,  intéressante  par  sa  cité,  et  t«n(é  de  la  ^i 

nous  n'avons  pu  réussir  à  la  ir pratique  dans  l'applicatiaa. 

Nous  préparons  très  aiséi  les   nitriles   acétyléniqoM 

déshydratant,  suivant  le  procéda  classique,  les  ainides  par  l'i 
dride  phosphorique. 

Nitrile  aiO}Jpropio/iqae  CH3  ii)*_c=C-CN.  — 
ballon  bien  sec,  muni  d'un  Uibe  laiei-»],an  introduit  SO  gr.  d'ai 
amylpropiotique  soigneusement  desséchée  et  Anement  pulvt 
30  gr.  d'anhydriJe  phosphorique,  et  10  gi-.  de  sable  fin  trÈs 
On  môlange  inlimement  le  tout  en  agitant.  On  bouche  soigneuse- 
ment le  ballon,  on  adapte  sa  tubulure  latérale  à  im  récipient  refruiJi 
par  un  courant  d'eau  et  en  relation  avec  une  trompe  à  vide  ctot 
plonge  le  ballon  dans  un  bain  d'huile  préalablement  chauffé  i 
150-160'.  Le  nitrile  ne  larde  pas  à  distiller  ;  on  en  recueille  CB 
moyenne  15  grammes. 

C'est  une  huile  incolore,  légère,  à  odeur  forte,  sui  geaetis,  qiû 
bout  à  80-81°  sous  13  mm.  et  à  J9i-19C°  sous  la  pression  normale; 
Dj^  =  0,8508i  n;'^1,4553.  [Subst.,  0«',2261  ;  H»0, 0^,18»; 
CO*,0«',6610;  Hû/0,9.48;  CO/0;  79,73  — calculé  HO/O.S.Ofl: 
CO/0,  79.33.—  Subst.,  0=',2041;  azoLe  humide  20'%6;  l^Vf 
H  =  762  mm.;  /^=3â"'",l  ;  NO/0,  11.30— calculé  N  0/0,  llM 

Nitrile  hex^lpropiolique  CH^-(GH»)5-CzzC-CN.  —  On  opèl« 
comme  dans  le  cas  précédent  —  15  gr.  d'amide  hesylpropioli((ii* 
ont  fourni  10  gr.  de  nitrile.  C'est  une  huile  légère,  încoloN,  t 
odeur  spéciale,  qui  distille  à  O-'i-OB"  sous  13  mm.,  et  à  âlS-ÎH* 
sous  la  pression  normale;  d1''  =  0.8493  N'„*-'  =  l,456S7.ISlihifc, 
0«M712  ;  H»0,  0»'.H35;  CO»,  0«^5030;  HO/0,  9.S1;  { 
calculé.  HO/0,  9.62;  G,  80/0  —  subst.,  (K',1748;  uo 
16",8;  /  =  25»;  H  =  761  mm.;  /■=28"-.5;  NO/0,  10 
NO/0,  10.37]. 
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Hitrik j^OàylpropMique  C«H'C=G-CN.  —Le  mode  opéra- 
ijjft»  qpM  MP»  inrooft  9iiii^  est  le  même  que  pour  les  deux  nitriles 
iNeMeelOB,  IB  gr.  d'amide  phénylpNqpiolique  ont  donné  i^JàO  de . 
«IMie. 

:  Ce  corps  possède  une  odeur  extrêmement  forte  et  sa  vapeur 
iffita  violeinoient  les  yeux.  A  l'état  pur,  il  se  présente  en  longs 
irismes  aplatis,  qui  fondent  à  41*  (le  point  de  fusion  indiqué  par 
10l.lloureu  elDelange  étarit  S8*);  il  distille  à  105-106*  sous  18  mm. 

«à  288.SI0*  sous  la  pression  normale;  Df*''  =  1,0048  N^^**^  = 

Sêpomâeaiion  des  mtrilea  acétyléniquea. 

La  potasse  alcoolique  agit  énergiquement  sur  les  nitriles  acé- 
llKaiques.  Outre  l'acide  a^tylénique  provenant  de  la  saponifica- 
^,  et  ses  produits  d'hydratation  et  de  dédoublement  (voir  Gh. 
et  R.  Ddange,  Bull.  Soc.  Cbim.,  3*  série,  t.  29,  p.  672), 
[Observe  la  formation  de  composés  résultant  de  Taddition  d'aloool 
aitrile,  tel  le  corps  (yiP — C(0(?Hs)  =  CH-CN,  qui  provient  de 
riDtîon  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  nitrile  phénylpropioliqne. 
^GiB  composés  oxyalooylés  seront  décrits  dans  le  mémoire  suivant. 

Action  de  ledde  êulïurique  concentré  sur  les  nitriles 

aoétyléniques. 

Nous  ayons  essayé  d'hydrater  le  nitrile  acétylénique  R-C=C-CN, 
lu  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré;  rhydratation  pouvait, 
à  priori,  porter  sur  l'un  ou  l'autre,  ou,  à  la  fois,  sur  l'un  et  l'autre 
des  deux  groupements  fonctionnels.  Dans  les  conditions  de  nos 
apériences,  la  fonction  nitrile  a  seule  été  attaquée  chez  les  deux 
Biliriles  de  la  série  grasse,  et  transformée  en  fonction  amide  ;  dans 
le  aitrile  phénylpropiolique,  au  contraire,  les  deux  groupements 
eot  fixé  i  moi.  d'eau,  et  on  a  obtenu  d'emblée  de  la  benzoylacé- 
tunide  CSQIB-GO-CH^-œNH^ 

Action  sar  les  nHriles  amylpropiohque  et  bexylpropiohque.  — 
On  met  en  contact,  à  froid,  une  partie  de  nitrile  R-C=G-GN  avec 
10  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  Au  bout  de  10  jours,  la 
bpieur,  complètement  limpide,  est  versée  peu  à  peu  dans  200<'<' 
ffeau  glacée.  Il  se  produit,  aussitôt,  un  précipité  blanc  d'aspect 
aeltement  arislalUn.  On  agite  le  tout  à  Téther,  et,  après  avoir  lavé 
à  l'eau  la  solution  éthérée>  on  évapore  le  dissolvant.  Le  résidu, 
fonfié  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'alcool  méthylique  et 
d'eao,  poisàde  tous  les  caractères  de  l'amide  R-G  =  G-GONH^. 


If  te  iiitrili-  plii-nylpropioliquo .  —  Si  on  met  le  uitrï 

f^f^nce  d'un  exot'te  <6à  lU  partiBii)  d'ncide  sulbiri 

lentliint  une  tteiir»,  ot  4]u'oii  verse  la  li({u«ir  liiq 

lès  (t'eaii  ^l.icik',  il  so  précipite  un  produit  flocDuiu 

•■40  qui  n'est  autra  que  le  nilrile  lui-même. 

,«1     ■«traire,  on  protoDj,'»  le  contact  du  nilrile  ei  de  l'a 

m  heuree,  et  tju'on  verae  1»  liqui:ur,  colorie  en  \ 

.  Bitr  l'oaii  glsuée,  il  se  précipite  un  pratlnit  criatalltâé  Mi 

4<  fis»  uasoroge  et  rocristulliâatioa  dans  l'eau  liouillanti 

H)  eu  belles  niguilles  fusibles  à  112-tlS'.  et  possède  toiM 

uB.ncierPB  de  la  bennoylacétiimide  CH'^CO-CHsCONH'. 

Il  s'est  fonnA,  en  onlnj,  lians  l'opération,  une  ceriuiiio  ( 
il'ac.c^loplii'moiLe  C'H^'Cu  1  s  été  séparée  par  enlrainen 

it  la  vapeur  d'oau  et  cara par  son  point  d'ébuUilîon, 

Ohserv&tions  géncroles, 

f)na  rt'Tuurtjm't,  dans  PC  qui  précède,  rinépatilémanifosleiraft 
de  l'acide  snlfuriqui'  sur  les  amides  et  les  nitriles  acétyl^iqt 
srilvaot  qu'ils  appartiennent  à  la  série  grasse  ou  à  la  série  aroi 
liquO.  Celle  différence  si  marquée  est  à  rapprocher  des  pbsW 
lions  analogues  qui  ont  été  raites  par  MM.  Moureu  et  Delan^  d 
le  cas  des  acides  et  des  éthers-sels  acétyléniques  {BaH.  Soc.  Cbi 
3"  série,  l.  29,  p.  666). 

La  réfraction  moléculaire  et  la  dispersion  moléculaire  des  amii 
et  dos  nilriles  acétj'Iénitpies  présente  des  exaltations  plus  ou  mo 
forlos.  Nous  nous  bornerons  à  rappeler  ce  fait,  que  l'un  de  nou 
relaté  tout  dernièrement  dans  un  travail  d'ensemble  sur  la  réfn 
lion  des  composés  acétyléniques  (<'h.  Moureu,  litill.  Soc.  Cbii 
3-  série,  t.  35,  p.  35  ;  AimuL  Cliim.-Phys.,  avril  ia06). 


N°  7?.  —  Condeusation  des  nitriles  acéljléniqDss  aveO 
alcools.  —  Méthode  générale  de  synthéaa  de  oitrilM  aci 
liqnes  |3-oxyalcoylès-{î-sub8Utné8;  par  MM.  Ch.  MODRBD 
I.  LAZEHNEC. 

Il]  I.orstpic  l'on  mot  un  nilrile  acélyléQupie  R-G  =  C-CN  ea  « 
tact  avec  une   solution   de  méthylate  ou  d'élhylate  de  wM 
(1  mot.)  dans  l'alcool  correspondant,  une  vive  réaction  se  '^^ 
presque  aussitôt,  qui  se  manifeste  par  un  dégafjement  bc 
chaleur,  pouvant  aller  jusqu'à  provoquer  l'ébuUittOQ  de  ta  > 
Si,  après  avoir  chaulfé  le  mélange  à  retlux  pendant  iiM  B 
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-^leiireSy  o&  lé  laisse  refroidir,  et  qu*ensuite  on  le  verse  peu  à  peu 
[àHa  on  eseès  d'eau  glacée,  il  se  précipite  une  huile  à  peine  coio^ 
}ée,  qui,  «faprto  sa  composition  élémentaire  et  Tétude  de  ses 
léietioiift,  esl  constituée  par  un  mélange,  en  proportions  variables 
suivant  les  conditions,  du  nitn'le  acrylique-p^oxyalcoylé  R-G(OR')  ^ 
CH-GN,  et  du  nitrile  Mcétalique  R-C(OR')>-CH«-CN,  lesquels 
tésaltent  de  la  fixation  de  une  ou  deux  molécules  alcooliques  R'OH 
asr  la  liaison  aoétylénique  du  nitrile.  Le  nitrile  phénylpropiolique 
4KiH3=G*CN  et  te  méthylate  de  sodium,  par  exemple,  fournissent 
ainsi  un  liquide  distillant  vers  165*  sous  20  mm,  qui  est  formé 
rfun  mélange  du  nitrile  p-phényl-p-méthoxyacrylique  (p-méthoxy- 
«nnamique)  Om»-C(OGHS)=GH-CN,  et  du  diméthylacétal  de  la 
«yinacétophénone  C«H»-C(OCH»)«-GH«-CN,  la  cyanacétophénone 
«ant  G«H5.C0-CH«-GN. 

Il  est  extrêmement  difficile  de  séparer  complètement,  par  recti- 
'JcatioD,  les  deux  composés  qui  ont  simultanément  pris  naissance, 
raison  du  faible  écart  de  leurs  points  d'ébullition.  Nos  essais 
ïtués  au  moyen  de  l'anhydride  acétique  à  chaud,  en  vue  de 
traire  1  mol.  d*alcool  R'OH  au  nitrile  ncétalique  mélangé  au 
[litrile  éthylénique-p-oxyalcoylé,  et  d'obtenir  ainsi  ce  dernier  à 
réUtpur,  n'ont  pas  abouti,  en  général,  à  des  résultats  nets.  Nous 
«levons  ajouter  enfin  que,  malgré  de  nombreux  tâtonnements,  nous 
n'tvons  pas  réussi,  dans  l'action  de  l'alcool  sodé  sur  le  nitrile 
■cétylénique,  soit  à  limiter  la  réaction  à  la  phase  élher  éthylénique 
oxydcoylé,  soit  à  la  pousser  en  totalité  jusqu'à  la  phase  nitrile 
teétalique. 

b)  Nous  avons  trouvé,  au  contraire,  dans  l'emploi  des  solutions 
•kooliques  de  potasse  caustique,  agissant  sans  doute  par  ralcool 
potoôsé  qu'elles  doivent  renfermer,  un  moyen  sur  d'obtenir  exclu- 
sivement les  nitriles  éthyléniques-p-oxyalcoylés.  Cette  circonstance 
heureuse  nous  avait  déjà  été  révélée  par  les  essais  de  sai)onifica- 
lion  des  nitriles  acétyléniques  à  l'aide  do  la  potasse  ahtoolique, 
tn  cours  desquels  nous  avions  remarqué  que  toujours  une  partie 
do  nitrile  traité  fixait  une  molécule  d'alcool. 

U  convient  d'employer,  en  général,  pour  i  mol.  de  nitrile,  une 
solution  de  2  mol.  de  potasse  fondue  dans  8  à  i5  part,  (rah^ool.  La 
réaction  est  le  plus  souvent  énergique,  et  il  convient  d^ajouter  peu 
t  peu  le  nitrile  à  la  liqueur  potassique;  on  achève  la  réaction  en 
chcuffimt  la  liqueur  h  reflux  pendant  quelqu(?s  heures  ;  après 
fcftcndissement,  on  verse  le  tout  dans  l'eau  glacée,  on  extrait 
Hiuile  précipitée  à  l'éther,  et  on  rectifie  le  produit  par  distillation. 
VoBe  manière  générale,  dans  l'action  de  la  potasse^  fondue  en 
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1^  les  alcools  sur  les  nitriles  acélyléniquos,  la  réact 

3sl  la  llxalion  d'alcool  avec  formalloa  du  ailrile  ac 

ilcoylé.  Mais,  en  outre,  on  observe  toujours  la  prod 

I       ,.'    certaine  dose  d'ammomaque,  indice  d'une  saponiâ 

lion  partielle  du  nilrile  acétylénique  ou  du  nitrile  oxjalcoylé. 

On  verra  dans  ce  qui  suit  que  la  composition  élémentaire  i 
produits  obtenus  répond  d'une  manière  très  satisfaisante  8  le 
formules  respectives.  Comme  cependant  ils  distillent,  en  ^énéi 
sur  plusieurs  degrés,  il  est  possible  que  chacun  d'eux  soit 
mélange  de  deux  isomiires  stéréo-chimiques. 

CoiidonsHtion  de  Falcool  mélbylique  avec  le  iiitrilo  amylproj 
ligue  CH3-(GH»)*-C^  G-  itrUe  ^•aaiy}-?.-niétbox}-a':rjlt 

CH»-(CH*)*-C(0CH3)  -  Cn-L.i\ . 

On  a  traité  6^,05  de  nilrile  par  une  solution  de  5^^,60  de  poU 
fondue  dans  83  ce.  d'alcool  méthylique.  La  réaction  se  décl 
immédiatement  et  est  très  vive.  On  chauffe  pendant  â  lieurei 
mélange  à  l'ébuUition  ;  il  se  dégage  de  petites  quantités  d'ami 
niaque,  et  la  liqueur  se  colore  en  brun  foncé.  Après  refroidis 
ment,  on  la  verse  peu  à  peu  dans  20  ce,  d'eau  glacée;  on  agitt 
tout  à  l'éther,  on  lave  la  liqueur  éthérée,  on  la  dessèche  edi 
sulfate  (le  soude  anhydre,  et,  a|)rcs  avoir  évaporé  le  soivanl, 
rectifie  le  résidu  par  distillation. 

On  obtient  ainsi  6'', 50  de  produit  passant,  à  la  deuxième  dis 
lalion.  à  125-131°  sous  15  mm.  ;  D*''  =  0,9124.  (Subsl.,  O^'.ïï* 
H*0,  0^2045;  GO*,  0»',58Û3i  HO/0,  10.10;  G,  70.37  —  calculi 
H  0/0,  9.80;  G,  70.50.) 

Ijien  que  le  produit  distille  sur  plusieurs  degrés,  tes  divers 
portions  donnent  à  l'analyse  les  mêmes  résultats.  [Subsl.  (po: 
recueillie  au  milieu  de  la  distillation),  0i',1977;  H*0,  C.IM 
GO»,  Os',5098  ;  H  0/0,  9.91  ;  G,  70.38.) 

Condensation  de  ralcool  éthylique  avec  le  nitrile 

amylpropioUque  G'>H"C  =  G-CN. 

NUrile  ^-amyl-^-élhoxyacrylique  G»H"-C(OC»H'>)=CH-GN. 

On  a  traité  12^^,10  de  nitrile  par  une  solution  de  11*',8I)' 
potasse  dans  108  ce.  d'alcool  ;  le  mélange  a  été  maintenu  k  l'At 
lition  pendant  6  heures  ;  il  devient  Rnalemeot  rouge  foacé'  ""  K 
mine  l'opération  comme  dans  le  cas  précédent.  On  obt 
de  produit  brut;  par  rectification,  on  isole  6  gr.  de  d'- 
sBotl35-137'sousll  mm.;  Dj'=0«%89S8.(Sub6t,,0^ 
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«p^ttSi  CO*,  0»',5459  ;  H  a/0, 10.88  ;  C,  72,27  —  calculé  :  H  0/0, 
10.18;  (^  11^85.  Subst.,  0«',S070;  azote  humide  16~1;  /  =  25»; 
H=T58iiim.;/=28«»,5;  N  0/0,  8.60  —  calculé  :  N  0/0,  8.88). 

Condenaàiioa  de  t  alcool  métbylique 
wec  le  nitrile  bexylpropioUque  CH>-(CH*)S-C=G-GN. 
Aî(r/te  ^bexyl-^métboxyacryliiiue  CH'-  (GH«)*.C(0CH3) = GH-CN . 

En  traitant  6i*,75  de  nitrile  acétylénîque  par  une  solution  de 
5*^,60  de  potasse  fondue  dans  83  ce.  d'alcool  méthylique  (2  heures 
à  reflux,  liqueur  finalement  brune),  on  a  obtenu  9  gr.  de  produit 
brut;  par  rectification,  on  a  isolé  6'',50  de  produit  passant  à 
U8-142*  sous  14  mm.;  D®=0,9082.  (Subst.,  O»', 2856  ;  H«0, 
»',2170;  GOS  0»',6222;  H  0/0,  10.23;  G,  72,02  •  calculé  H  0/0. 
10.18;  C,  71.85.) 

Condensation  de  F  alcool  étbylique 

avec  le  nitrile  bexylpropioUque  G«H**C=G-GN. 

Nitrile  p-bexyt^tboxyaorylique  G«Hi3-C(0G«H»)=:CH-CN. 

f  18'%50  de  nitrile  acétylénique,  traités  par  une  solution  de 
ll^'ySO  de  potasse  dans  108  ce.  d'alcool  (ébullition  à  reflux 
(heures,  finalement  liqueur  brun  rouge),  ont  donné  8"',50  d'une 
buile  brune  dont  on  a  isolé,  par  rectification,  7ff',50  passant 
141-148%  sous  14  mm.;  Df =0,8886.  (Subst.,  0^',2277;  H«0, 
0«',2114;  C0«,  0«',6091  ;  H  0/0,  10.81  ;  C,  72.96  —  calculé  :  H  0/0, 
10.49;  C,  72.98.  Subst.,  0ïf,1659;  azote  humide  11«%7;  /=25^ 

;     H=:758  mm.;  /=28"«»,5;  N  0/0,  7.80  —  calculé  :  N  0/0,  7.78.) 

I 

I 

Condensation  de  T  alcool  métbylique 

avec  le  nitrile  pbénylpropiolique  C^H*C=G-CN. 

Nitrile  p-pbényl-P'métboxyacrylique  C«H»-G(0CH3)  =  CH-CN. 

A  une  solution  de  5",60  de  potasse  dans  83  ce.  d'alcool  méthy- 
lique, on  a  lyouté  peu  à  peu  6^',S5  de  nitrile  acétylénique  dissous 
daos5gr.  d'alcool  méthylique.  L*attaque  est  violente,  on  chaufie 
une  heure  et  demie  à  reflux;  la  liqueur  est  finalement  rougeâtre. 
L'opération  est  terminée  comme  à  l'ordinaire. 

Ob recueille  9gr.  d'une  huile  brunâtre;  par  rectification,  on  isole 
•,80  de  produitdistillant  à  159-166*  sous  14  mm.;  Df  =  1,082. 
(Subst.,  0«',2025;  H«0,  Off',1057;  GO*,  Ofi^',5620;  H  0/0,  5.79;  G, 
Î5.T0-.  calculé  :  H  0/0,  5.66;  C,  75.47.  Subst.,  0«fM971;  azote 
humide  ii^fi,  /=24*;  H =760  mm.  ;  /=22°'"Sl  ;  N  0/0,  8.83  — 
Wculé  :  N  0/0,  8.80.) 

•oc  cHiK.,  8*  8ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Méiooires.  '.V\ 
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Condensation  de  ralcool  élliylitpie 

?e  /e  aitrile  pliéoylpropiolîque  CH^Cs  ' 
.■phvayh^'éthoxyacryliquc  C"H''-G(OC»H»)  =CH^ 

(  solution  rie  Stf^jÔO  tie  potasse  tlariB  5<  ci.  d'alo^ 

\  pPH  6«',S5  de  nitrile  ac^yl^nique  diâsoiis  dans 

iOlu.  La  réaction  est  trèf4  éner^que;  on  clinti^ 

i[dlilion  à  reQux;  la  litiiieiir  esi  colorée  Onalonu 

Oti  liimiiiit)  l'opÉrnlion  comme  d'Latiitude. 

.„i.i.ulca!ion,  on  isole  5  gr.  de  prodiiil  dii^lillant  à  161 

BOUS  12   mm.;   D,f  :l^  1,049.   (Subht.,   0<',2199j  H«0,  0", 

C0^  O.eHO;  h  O/O,  O.GI  ;  <;,  76.15  —  nilcolt^  :  H  0/0,  V,.i 

76.80,) 

Coiidcnsaliou  de  l'alcool  propyliqitc 
avec  h  nitrile  pliénylpropiolique  C''H'^-C=C-CS- 
Nitrik-^phényl-^-propaxj'acryli(fucCm'i-C{OCm~)=^ClU 

A  une  soluiiûu  de  5«',60  de  potasse  dans  45  uc.  d'alcool  p 
lyque  C-MI^O,  on  »  i\iouté  peu  à  peu  0«',S!)  de  iiitrile  acétyli 
dissous  dans  10  eu.  d'alcool  propylique.  La  réaction  est  tré; 
lente;  la  liqueur  se  colore  en  brun  foncé;  on  chaiilTo  1  ht 
reflux,  c;t  on  termine  l'opération  à  la  mimiêre  ordinaire. 

On  obtient  2-',:t0  d'une  huile  incolore,  distillant  à  184-190' 
22  mm.;  U,'*-;  1,030.  {Snbsl.,  0",173â  ;  H*0,  0",m5; 
ûï^^y  ;  H  0/0,  7.15;  G,  77.Hi  ~  calculé  :  H  0/0,  6,95;  C,  " 

Hydrolyse  ol  cansliliilion. 

L'iiydi'olyae  des  nitriles  acryliijues  oxyalcoyiés  que  nous 
obtenus  permet  d'clablir  nettement  leur  constitution. 

a)  Si  l'on  ctiauffe  au  bain-marie  bouillant,  pendant  qu( 
heures,  un  dos  nitriles  o\yalcoylés  orouiatiqucs  (obtenus  à 
du  nilrile  pLônylpropiolique)  avuc  de  l'acide  sulfurique  é 
il  à  Ô  0/0),  ils  se  dôdoublenl  par  hydratation  avec  format! 
cyanacélopbénoue,  qui  fond  à  SO-Si",  et  qui  est  identique  au 
déjà  préparc  par  M.  1  laller  en  déiioubluut  par  hydratation  l'i 
benzoylc.yanucé tique  {IJidl.  Soc.  cliim.,  l.  45,  p.  271).  (S 
0B',14y2;  azote  humide  12",«;  /  =  17°;  U  — 7ô5  mai.  ; /=!* 
N  0/0,  y.83  —  calculé  :  N  0/0,  y.ti5.) 

L'équation  suivante  rend  compte  <le  la  réaction  : 

OH5-C{0(:iH^)=r.H-CN  +  H^O  ^  C'H'>OH  +  C^HS-CO-CH'-C 

Kilril"  PhénjWihoiyattyliciOe.  Aloool. 
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b)  L'hydrolyse  des  composés  de  la  série  grasse  est  beaucoup 
lus  difficile  à  réaliser.  Le  nitrile  amyléthoxyacrylique  est  à  peine 
ttaqué  au  bain-mariep  bouillant  par  Tacide  suHurique  à  10  0/0. 
j*aclion  de  Tacide  à  20  0/0  est  encore  très  lente.  Avec  Tacide  à 
iO  0/0  le  nitrilè  s'est  trouvé  complètement  décomposé  après 
3  heures  de  chauffe  au  bain-marie  bouillant;  mais  il  n'a  pas  été 
possible  d'isoler  le  nitrile  p-célonique  correspondant;  on  a  retrouvé 
de  la  méthylamylcétone,  produit  de  dédoublement  qui  a  pris  nais- 
sance d'après  l'équation. 

C5H"-C(OG2H5)  =  CH-CN  +  3  HH) 
?iitrile  amyléthoxyacrylique. 

=  NH3  +  C02  -f  C^H'^OH  +  G5H"-C0-GIP 

Métbyltmyleélone. 

La  inélhylamylcétone  a  été  caractérisée  par  son  odeur,  son  point 
d'ébullilion,  et  le  point  de  fusion  de  sa  semi-carbazone  (122-128°). 

En  principe,  l'hydrolyse  des  nitriles  acryliques-^-oxydlcoylés 
doit  constituer  une  méthode  régulière  d'obtention  des  nitriles 
jKîétoniques  ;  nous  nous  réservons  l'étude  de  cette  question. 

Nous  ferons  remarquer,  en  terminant,  que  ces  recherches  sont 
i rapprocher  des  faits  analogues  qui  ont  été  observés  dernière- 
nienl  par  l'un  de  nous,  dans  l'étude  des  alcools  sodés  sur  les 
élhers-sels  acétyléniques  R-C  =  G-CO^-R'  {CL  Moureu,  IhdL 
Sov.cbim.,  1904). 


R' 73.  — Condensation  des  nitriles  acétyléniques  avecles phé- 
nols. —  Méthode  générale  de  synthèse  de  nitriles  acryli- 
ques-^-oxyphénolés-p- substitués;  par  MM.  Ch.  HOUREU  et 
I.  LAZENNEG. 

Les  recherches  que  nous  avons  exposées  dans  U'  mémoire  pré- 
cédent ont  établi  que  les  nitriles  acétyléniques  R-C12G-CN  pou- 
▼aientélre  condensés  avec  les  alcools,  on  donnant  des  nitriles  oxy- 
•Icojiés  acryliqufts,  qui  résultent  de  la  fixation  d'alcool  sur  la 
ïitisonacétylénique.Nous  avons  reconnu  (jne  les  phénols  peuvent 
fournir  avec  les  mêmes  nitriles  des  composés  d'addition  analogues. 

Nous  démontrerons  plus  loin  que,  dans  les  composés  qui  pren- 
ï^enl  ainsi  naissance,  une  molécule  R'OH  se  trouve  fixée  sur  la 
^îùsoa  acétylénique  des  nitriles  traités,  de  telle  sorte  que  le  résidu 
^^yphènolé  OR'  occupe  la  position  p  i)ar  rapport  à  la  fonction 
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action  de  coniieusation  s'est  donc  opérée  coi 
ilion  générale  suivante  : 

R.G=C-CN+  R'OH  ^  Il-C(OH')=CH-GN 

■tUe  acitljléultae.    PUAdoI.  >Urlli  Ali;lâli1que 

^oij^i  benoît  ■ 

Le  mode  opératoi^-e  est  le  suivant  r  on  dissout  a  chaud  da' 
Bodium  (i  atome)  daim  un  excès  (40  à  50  parties)  du  pliéDOl 
employé  ;  à  cette  liquour,  chauffée  vers  120',  ou  ajoute  le  nilrik 
(1  mol.)  et  ou  a^ite  le  tout.  On  observe  alors,  en  gémirai,  uae  élé- 
vation sensible  de  température,  en  même  temfjS  qu'une  coloralioc 
plus  ou  moins  foncée  de  la  masse.  Après  avoir  mainlenu  \i 
mélange  au  bain  d'huile  vers  la  température  moyenne  de  140"  pen- 
dant ((uelques  heures,  avec  agitations  fréquentes,  oa  élimine  It 
majeure  partie  du  phénol  en  excès  par  distiUnlion  dons  h-  viiie,  al 
on  reprend  par  le  benzène  à  chaud  le  résidu  hrun  plus  ou  luoini 
foncé.  La  solution  benzéuique  est  débarrassée  des  traces  de  ph^ 
nol  qu'elle  retient  encore  par  deâ  lavages  à  la  soude  étendue,  piiis 
séchée  et  évaporée;  le  nouveau  résidu  est  purifié  par  dïslillalion 
ou  cristallisation. 

Condensation  du  phénol  avec  le  ailrUe 

Hiiiylpropiolique  C^H"C  =  C-CN. 
jVilrlh  ^-anivI-^-fjhénoxyacryliquf  C3H'tC(0G«H5|^CH-CN. 

En  traitant,  suivant  le  mode  opératoire  général  qui  vient  d'éW 
décrit,  li^'ioO  de  nilrile  acétylénique  par  une  solution  de  1^,15  de 
sodium  dans  50  gr.de  phénol  C*H*OH  récemment  distillé,  oni 
obtenu  9  gr.  de  produit  de  condensation  brut  sous  la  forme  d'une 
huile  brune.  A  la  rectification,  on  recueille  7ï',50  d'une  huile  inco- 
lore passant  à  175-178°  sous  15  mm.;  D^  =  0,9841.  Le  corps  resta 
liquide  à  — 23-.  (Subst.,  0«',2141;  H«0,  0^^,1552  ;  CO*.  Op,615Ï; 
H  0/0,  8.05;  G,  78.36.  Subst..  Oe',2095;  azole  humide  lf,^\ 
(=24«;  H  — 760  mm.;  /■=  Sâ'-'-'.l  ;  azote  0/0  :  6.76  —  calculé; 
HO/0,  7.90;  G,  78.13  ;N,  6.51.) 

Condensation  de  t  orthocrèsol  avec  le  nitrile  bexylpropioG^ 
G«H'3-G  =  G-GN.  Nitrile  f^-hexyl-^-orthoccésoxyaerf&fl 
C«H'*-  C(0C«H*CH3)  =CH-CN. 


6«',70  de  nitrile  acétylénique,  traités  par  l«',i5  de  sod 
50  gr.  d'orthocrésol  C«H*<q[{,  ^^y  ont  fourni  6«',60  d'imt 
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kune;  à  la  recUAcation,  on  a  obtenu  5^,50  d»  produit  passant 
1195-196  sous  15  mm.;  D^  =  0,9707.  Le  corps  reste  liquide 
à  -»•.  (Subsl.,  0*^,2154;  H«0,  0»',1640;  C0«,  0»',6230;  H  0/0, 
8.45;  C,  78.88.  Subst.,  0«',2030;  azote  humide  H««,2;  (=24«; 
H=760  mm.;  /=22-",l;  azote  0/0  =  6.15  —  calculé  :  H  0/0, 
8.64;  C,  79.01  ;N,  5.76.) 

Condensation  du  phénol  avec  le  nitrile 
phénrfyropioliquc  C«H5C  =  C-CN. 
Niirue  ^-pbényl-^-pbénoxyacryliqae  C«H»-C{OC«H»)=GH.CN. 

On  a  mis  en  œuvre  6*^,85  de  nitrile  acétylénique,  l'%15  de 
sodium  et  50  gr.  de  phénol  C^H'OH.  On  a  obtenu,  comme  rende- 
■eut  brut,  7  gr.  d'une  masse  cristallisée  brune,  et,  après  recris- 
tiUisation  dans  Falcool  méthylique,  5  gr.  d'un  produit  blanc  cris- 
tallisé en  lamelles. 

Le  corps  fond  à  85-86"*.  Il  est  facilement  soluble  dans  Téllicr, 
Tacétone,  le  benzène,  te  chloroforme;  moins  soluble  dans  Talcool 
etralcool  méthylique;  peu  soluble  à  froid,  assez  à  chaud,  dans  la 
Hgroïne  (Eb.  70-80*).  (Subst.,  0»',1962;  H«0,  0»%0822;  C0«, 
0«',5898;  H  0/0,  4.65;  C,  81.98.  Subst.,  0»', 2057 ;  azote  humide 
1»*;  /=25-;  H=761  mm.;  iî2=23.5;  N  0/0,  6.49  —  calculé  : 
H0/O,4.97;C,  81.44;  N,  6.83.) 

Com/eusa/ion  de  Forlbocrésol  avec  le  nitrile  phénylpropiohque 
PHKÎ=C-CN.  Nitrile  ^"pbényl'^'Orthocrésoxyacrylidue 
C«H5-C(0C«H»  -  CH3)=CH  -  CN. 

Nous  avons  mis  en  œuvre  6'%35  de  nitrile  acétylénique,  lff^  15  de 
wdium  et  50  gr.  d^orthocrésol  C«H*<q^^  j^).  On  obtient  8«',50 

d*un  produit  cristallisé  blanc,  lequel,  après  recristallisation  dans 
faicoot  méthylique,  fond  à  104-105".  Le  corps  se  présente  au 
Bûcroscope  en  gros  prismes. 

H  est  facilement  soluble  dans  l'acétone,  le  benzène,  le  chloro- 
fcnne;  moins  soluble  dans  Téther,  Talcool,  Talcool  méthylique, 
P^  soluble  à  froid,  assez  soluble  à  chaud  dans  la  Héroïne  (Eb. 
■JO*)).  (Subst.,  0^,2239;  H«0,  0»',li59;  G0«,  0^%67i0;  H  0/0, 
5.15;  C,  82.06.  Subst.,  0ï%2640;  azote  humide  14^%5;  i  =  25°; 
H=161mm.;  /=28»«,5;  N  0/0,  6.11  —  calculé  :  H  0/0,  5.53; 
C,8l.70;N,5.95.) 


iàM 
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1     du    thymol    avec    le    n'itrile    plwtiylpro^h 
-  ON,   Nilrilc    ^-phényl-^-lhymoxyat'ryliqa0 

a'H>c(DC<H»<j;,"H,  ]^j)  =  CH-CN. 

Avoc6",35  de  nitrile  acétylénîque,  1"45  de  sodium,  el 50  gr. 
/OH     (1) 
de  thymol  CeHs^H»   (3),  on  a  obtenu  5  gr.  d'une  huile  incolort 

\C*HÏ  (6} 
passant  à  226-229''  sous  ii  mm.;  dJ'  =  1,054.     Lu  cot^  reste 
liquide  à  —23".  (Subst.,  0^,8443  et  0,27&4;   H»0,  0«Miil»l 
0^.1826  ;  GO»,  Oe',734S  et  Q^'MU  ;  H  0/0,  6.55  et  7. 30:  C,  81.81 
et  82.03  —  calculé  :  H  0/0,  6.85;  C,  8â.3l.) 

GondBasatian    du    gàÎRcal    avec    lo    ail  elle    p/iéuylpropioUpi 
CfiHHisG-CN.  Nitriio  ^-phonyl-^-gaïacoxyacryliqus 
C8HS-^,(0C«H*-0-CH'|I^CH-G^f. 

11)  Il 

Avec  6*',35  de  nitrile  acétylénique,  i"',i5  do  sodium  el  50p 
de  gHÏacol,on  a  obl(;nu,  comme  rendement  brut,  Sï'.ÔO  d'une  buil 
colorée  en  bnin  lonci^,  qui  se  solidifie  lentemept.  Après  essonj 
sur  plaques  poreuses  et  recristalljfiatjon  dans  l'alcool  métbyliW 
le  jiroduit  ae  [irésento  au  microacope  eu  feuillets  grisâtres  fuî-ible 
it  flO-Ql",  Il  est  facilement  soliiblu  dans  l'éther,  le  benzène,  l'acj 
lone,  le  clilorolbruiL-,  moins  soluble  darisTiilcuol  et  l'alcool  méth] 
lique,  très  peu  soluble  dans  la  ligroïne  (Eb.  SO-eO").  (Subsl 
0^^,2122  et  0'',2032;  HaQ,  Oï',1046  et  Oi^.OâTS;  CO*,  O^iSfilî  i 
Os',5725;  H  0/0,  5,47  et  S.32  ;  G,  76,75  et  76.83  —  calculé  :  H ^f- 
5.17;  C,  76.4'J.) 

Hydrolyse  et  constitution. 

L'hydrolyse  permet  d'établir  la  constitution  des  composés  iji! 
nou";  venons  du  décrire  : 

a)  L'attaque  dos  corps  de  la  séri(;  grasse  par  les  acides  élendo 
est  des  plus  lentes.  Avec  l'acide  à  2  0/0  et  à  25  0/0,  le  DÎUil 
amylphénoxy acrylique  a  été  retrouvé  intact  après  deux  heuresd 
chauffe  au  bain-marie  bouillant.  En  traitant  le  même  compw 
dans  les  mêmes  conditions  avec  de  l'acide  à  50  0/0,  bous  i«s 
obsei-vé  la  formation  de  méthylamycétone,  CH"-CO-CH»  it^ 
phénol,  conformément  à  l'équation  suivante  : 
C=[li'-C(0-G6H5)  =  CH-GN  +  SH^O 

Hiliils  p-imjl  p-pbènoii'acryltqae. 

=  CsH"-CO-CH3-t-C6H*OH4-COî-f  NH» 

Méihylamylcclone.  rhenol. 
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0U8  avons  chaufTé  à  reflux  5  jfr.  de  nitrile  phénylphénoxya- 
le  C«H*C(0C«H5):iCH-CN  avec  une  solution  de  2^%40  de 
?  dans  25  ce.  d'alcool  à  90**.  Après  douze  heures  d'ébullition, 
ie  la  liqueur  froide  dans  10  ce.  d'eau,  et  on  agite  le  tout  à 
;  on  sèche  la  liqueur  éthérée,  et,  le  dissolvant  ayant  été 
é,  on  distille  le  résidu.  Celui-ci  passe  à  169-1 72**  sous  13inm  ; 
incolore  ainsi  obtenue  possède  les  caractères  et  la  composi- 
nitrile  ?-phényl-?-éthoxyacrylique  G6H5-C(OC«H»):=CH-GN. 
,  0^,2618;  H«0,  0»'4680;  C0«,  0ff^7522;  H  0/0,  6.97;  G, 
-  calculé  :  H  0/0,  6.35;  G,  76.30.) 

oit  que  Talcool  s'est  substitué,  en  partie  du  moins,  au  phé- 
is  le  nitrile  oxyphénolé,  lors  du  Iraileuient  par  la  potasse 
jue.  G*est  là  un  lait  singulier,  qui  n*a  pas  laissé  de  nous 
îdre.  Gomme  la  constitution  du  nitrile  ethoxylé  a  été  établie 
mémoire  précédent,  cette  réaction  de  substitution  flxe  clai- 
,  du  même  coup,  la  constitution  du  nitrile  phénoxylé  lui- 

tre  part,  la  hqueur  aqueuse  alcahno  d'où  Ton  a  éliminé  le 
clhoxylo  par  l'éther  est  acidulée  j)ar  Tacide  sulfurique.  Il  se 
le  une  huile  brune  où  apparaissent  lentement  des  cristaux; 
vingt-quatre  heures  on  essore.  Le  produit  cristallisé  ainsi 
iÛ^,30;  exhale  une  forte  odeur  aromatique,  fond  à  104-109**; 
40-150**,  il  se  décompose  avec  dégagement  de-  gaz  carho- 
le  peu  de  matière  que  nous  avions  à  noire  disposition  nous 
^ché  d'étudier  plus  complèteiu(mt  ce  produit,  qui  renferme 
oute  de  l'acide  ethoxylé  et  de  l'acide  phénoxylé,  et  peut- 
Sme  de  l'acide  benzoylacélique. 

it  à  l'huile  d'essorage  (3  gr.),  elle  distille,  après  dessication 
3oration  de  sa  solution  éthérée,  entre  180  et  220^  ;  elle  est 
uée  par  un  mélange  d'acélophénone  et  de  phénol.  Ces  deux 
mt  été  séparés  par  la  soude  étendue.  On  a  identifié  l'acéto- 
le  par  son  odeur  et  par  les  caractères  de  sa  semi-carbazone, 
tiénol  par  son  odeur  et  la  coloration  bleu  violette  qu'il  donne 
;  chlorure  ferrique. 

brmation  de  phénol  et  d'acélophénone  est  une  nouvelle 
!  de  la  constitution  du  nitrile  j)liényij)hénoxyacryli(|ue. 
itioa  suivante  rend  compte  de  la  réaction  globale  de  dédou- 
Ql: 

G6H5-C(OCGH5)=CH-CX  +  :î  II-^O 
Nitrile  phényl  phénoiyacrylique. 
=zCfiW'CO-ClP  +  (f'W  nu  +  CAV-   ■■-  S\P 
AcétophénoQC.  IMienol. 
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meation  des  amides  acètyléniques  avec  U 

le  gënârale  de  synthèse  d'amîdes  acrylîqntt>  ^ 

B-fi-oxyphénolées;  pnr  MM.  Ch.  MOUHEO  M  L 
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Nous  avons  moolré,  dans  les  mémoires  précédents,  que  les 
nîLriles  aeétylénùities  pouvaient  être  condensés  avec  les  alcoolari 
les  phénols,  avec  formation  de  produits  d'addition  résultant  d<.' la 
fixation  de  molécules  alcooliques  ou  phénoliques  sur  la  liai*M 
acélj'lénique.  Les  amides  acètyléniques  R-C  =  C-GONH*  Mal 
susceptibles  de  donner  des  produits  de  condensation  analogues. 

Nous  décrirons,  dans  ce  mémo  ,  les  résultats  de  nos  vïf^ 
riencea  avec  les  phénols.  Il  sera  (ii-montré  plus  loin  que,  danslw 
composés  formés,  une  molécule  phénoHque  R'-OH  se  trouve  fliw 
sur  In  liaison  acétylénique  des  amides  traitées,  de  toile  sorte  que  ie 
résidu  oxjphénolé  OR'  occupe  lo  position  p  par  rapport  à  la  fonc- 
tion amide  ; 

R-C=C-CONIP  +  R'OH=  R-(;iOH'-,Cn-CONH= 

Amid*  ■cAlj'téBique.        Pbénnl.  AmlJc  clbrlêilqsc 

D'une  manière  frénérale,  voici  le  mode  opératoire  que  nous 
avons  suivi  :  1 

On  dissout  à  chaud  du  sodium  (1  at.)  dans  un  excès  de  phénol  I 
employé,  etâ  cette  liqueur,  chaulTée  vers  130",  on  ajoute  l'ainide 
(tmol.),  dissoute  dansuii  pende  phénol  chaud;  la  masse  se  colfifa 
peu  k  peu  en  bruu  plus  ou  moins  fonci'-.  Après  avoir  chaufTélt 
mélange  pendant  quelques  heures  vers  140",  avec  de  fréquent» 
atritalions  de  la  masse,  on  chasse  la  majeure  partie  du  phénol  pef  ■ 
distillation  dans  le  vide,  et  on  reprend  le  résidu  par  rétheroul* 
benzène.  On  élimine  l^a  dernières  traces  de  phénol  par  des  lavage» 
à  la  sonde  étendue,  on  sèche  la  liqueur,  et  on  évapore  le  solvant; 
le  résidu  constitue  l'amide  phénoxylée,  qui  tantôt  est  huileuse,  el 
tantôt  peut  être  obtenue  cristallisée. 

Condensation   de  rortho-cn-sot    avec   Famide    Bmylpropioliip'B 
CFfC^C-GONH*.   Amide-  f^-amyl-^-arUiocrésQiyacri-Uqvt 

C'H"-G(0C8H'-CH«)^CH-C0NH». 

{il         \-ii 

Avec  6"', 95  d'amide  acétyléniquo,  l'',15  de  sodium,  el 
d  orthocrésol  C"H*<pf:3  f|j.  nous  avons  obtenu  6  gr.  d'un* 
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oe,  insoluble  dans  Teau  et  Téther  de  pétrole,  très  soluble  dans 
;oolméthyIique»réther,  le  benzène,  Tacétone.  [Subst.,  0'%2822; 
te  humide  13««,9;  /=18«,  H  =  763  mm.;  /=11"",1;  NO/0, 
i  — calculé  N  0/0,  5,66]. 

Condensalion  du  phénol  avec  Famide  hexylpropiolique 

C«H*3-C=C-C0NH«. 

nde'^bexyl'^'pbenoxyacryUqiie  C«H«3-G(0C«H») =CH-CONH^ 
In  mettant  en  œuvre  7»',60  d'amide  hexylpropiolique,  1»%15  de 
lium,  et  50  gr.  de  phénol  C^H^-OH,  nous  avons  obtenu  8  gr. 
ne  huile  brune,  insoluble  dans  Teauet  Téther  de  pétrole,  facile- 
nl  soluble  dans  Talcool,  l'alcool  méthylique,  Téther,  le  benzène  et 
îétone.  [Subst.,0»',2746,azotehumidei3<'%7;  /=13*,H=763mm, 
:ll-»,i;  NO/0,  5.89  — cale.  NO/0,5.66]. 

Condensalion  du  phénol  avec  Tamide  pbénylpropioUquo 

C«H»C=C-CONH«. 
mde-^phényl-^'pbénoxyrcaylique  C6H5-C(OC«H»)  =GH-G0NH2. 

Avec  i4»%50  d'amide  acétylénique,  2»%30  de  sodium  et  75  gr. 

phénol  C*Hî^-OH,  nous  avons  préparé  16^'',50  d'un  produit  cris- 
llisé  coloré  en  brun.  On  Tôbtient  complètement  pur  et  incolore 

le  faisant  recristalliser  dans  Talcool  méthylique.  Le  corps  fond 
195-197*,  et  se  présente  au  microscope  en  petits  bâtonnets  ou 
israes  plus  ou  moins  volumineux.  Il  est  assez  soluble  à  froid  et 
cilemept  à  chaud  dans  Talcool,  Talcool  méthylique,  Tacétone,  le 
iloroforme,  peu  soluble  dans  la  benzine,  difficilement  soluble  dans 
îlher  même  à  Tébullition,  insoluble  dans  la  ligroïne  (Eb.  30-60). 
ubsl.,  0^,2194;  H»0,  0»',ill8;  CO^  0«f%6043;  HO/0,  5.60; 
0/0,  75.12  —  calculé  HO/0,  5.43;  G,  75.31]. 

Condensation  de  Porthocrésol 

avec  Tamide  phénylpropioUque  G«H"»G  =  G-GONH«. 

Awide-^pbény-^-orthocrésoxyacryliqiio 

C«H»-C(0-G«H*-GH'^)  =  GH-(:0\H«. 

(i)        (i) 

Eq  mettant  en  œuvre  14^,50  d'amide  arélylénique,  2'^'^30  do 
CMiiuin,et75  gr.  d'orlhocrésol  G»H*<^|j„  fl|,  on  a  obtenu  12  gr. 

L.H"'  (z) 

une  masse  cristalline  colorée  en  brun  foncé.  On  décolore  le  pro- 
uit  en  le  chauffant  au  bain-marie  en  solution  alcoolique  en  pré- 
encedenoir  onimal.  Après  recristallisation  dans  Talcool  mélh^'- 


(OIRES  PRESENTES  A  LA  yOCIÉTÉ  CUIMtQUK. 
i.s  se  prés^ile  en  i*roâ  priamea  hlanc-jaiiiiâtrR.s,  foodul 
i  solutilefi  à  fruid,  Ucilement  à  chaud  dsDS  1' 
yliquâ,  l'ncéLone,  le  chloroforme,  peu  eolublos  datil 

II-". i    fliflîcilemerit  aoluble  dans  l'étlier  même  à  l'ébulUtitf 

[Subst.,U*',ïi570;  HSO.0«',l280;COï.0",6343;  H  0/0.6.»;  CO/Ot 
76/20  — calo.,  HO/0.  5. (ta;  C 0/0,  75.88  — siibst.,0»',8ol6. 
humide  12",5;  /  =  24°;  H762miii.;  /=22"'M  ;  NO/U,&.56- 
calculé  NO/0,  5.53]. 

Coodensalioa  du  gaïocol 

avec  Famide phénylpropiohqae  C8H"C^C-C0MI' 

Amide"     '  '     '  "   '^îacoxyacryliipie 

CH'^-OO-G-if-f      I3)-CH-G0NH* 

11,  «1 

Avec  7«',25  d'amide  acétyiéniijue,  l^^.lS  rie  sodiuiu,  et  lîO  (.f. 
gaïacol,  nous  avons  obtenu  7  ter.  d'im  [iroduit  cristallist^  coloré 
en  brun.  On  le  décolore  au  moyen  du  noir  animal,  en  scAxA 
alcoolique,  eL  on  le  puritîe  pur  i^risLidlisation  dauâ  l'tilcool  lui^ 
lique  aqueux.  Le  corps  fond  à  158;  il  se  présente  au  microsMi 
en  prismes  plus  ou  moins  rég:uliers,  assez  Bolublf*s  à  Troid  el*^ 
lement  solubles  à  cLaud  dans  l'alcool,  l'alcool  mâthylique,  i'aoA 
11"  (îhlorol'orinti,  peu  solnblort  dans  la  benî'.ino,  peu  solubles 
l't'ther  même  à  rébuUilioii,    trèis   difticUeuienl   soluble  dans  1*'^ 
littroïnt;  (Eb.30-li0°).  Bubst.,  0"S2100;  HaQ,  fl»',1073;  CO»,0«',6Blj 
HO/Û,  5.67;  GO/0,  71.04  —  calculé  HO/0,  5.57;  CO/0,  71.ÏI' 
Subst.,  0t"-,272'i,   azote  buinide   12", 8;  (  =  22";   H  =  7(ffliiim.*^ 
f=\.%'-%Q;  NU/0,  5.30  — calculéNÛ/0,5.20). 

Lesainides  acryliques  p-oxyphénolùessontcomplètemeni  hydrO' 
lysubles  à  cbaud  jiar  l'acide  sulfurique  à  10  0/0.  Il  y  a  misne»- 
liberté  de  phénol  K'OH  et  formation  d'acétone  correspondinl* 
R-CO-CH-',  suivant  l'équation  : 

H-(  ;(0H')  ^  r,H-C0NH5  4-  2  H^O  ^  H-CO-Ci  I^  +  il'OH  +  CO'  +  NU' 

Amidu  £lbr1  unique  AcùiOne.  l'MnoJ. 

VnTplieaalce. 

En  général,  nous  avons  chauITé  au  baîn-marie  bouiiiflnl-uBnil«t- 
0  heurt's,  1  partie  d'amide  acrylique  oxypbénolée  avec  S 
de  liqueur  acide. 

l/acûtone  mise  en  liberté  dans  le  cas  des  amidea  de 
aromiitiijne  était  l'ucétophénone  CH'-CO-CH-''. 
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L'amide  amylcrésoxyacrylique  a  fourni  de  la  inélhylainylcétone 
?*H**-CO-CH*,  et  ramide  hexylphénoxyacrylique,  de  la  méthy- 
lexylcé^qe  C^Hf^-CO-CH^.  On  séparait  facilement  l'acétone 
jnnée  du  phénol  mis  en  liberté  au  moyen  de  la  soude  étendue  ; 
i  phénol  et  l'acétone  étaient  ensuite  caractérisés  par  Todeur  et  le 
«oint  d*ébullition. 

Ces  faits  établissent  nettement  que  les  amides  obtenues  répondent 

la  formule  R-C(OR')=CH-CONK^ 

N"*  75.  —  Recherches  dans  la  série  du  cyclohexane  (I)  ; 

par  M.  P.  FREUNDLER. 

GÉNÉRAUTÉS. 

J'ai  entrepris,  depuis  plus  d'un  an,  soit  seul,  soit  avec  la  collabo- 
ration de  M.  Damond  et  de  M.  Bongrand,  une  série  de  recherches 
qui  avaient  pour  objet  la  préparation  de  la  cycînhcxyîacétone 
CW.CH^.CO.GH*.  Ce  corps  que  je  suis  parvenu  à  obtenir  après 
maints  essais  infructueux,  ne  possède  pas  par  lui-même  de  pro- 
priétés bien  spéciales;  aussi  me  suis-je  décidé  à  m'en  tenir  là  et  à 
publier  simplement  les  observations  faites  au  cours  de  ce  travail. 

Parmi  les  méthodes  qui  semblaient  devoir  me  conduire  au  but, 
la  plus  simple  consistait  à  condenser  Tiodure  de  cyclohoxyle  avec 
l'éther  acétylacétique  sodé,  et  à  hydrolyscr  ensuite  Téthor  subs- 
titué suivant  l'équation  : 

^G02C2H5 

C6H"-CH<  -f-H20  =  C02  +  C2H60  +  G6n"-CH'-î-CO-CH3. 

NGO-CIP 

Or,  la  première  partie  de  la  réaction  n'a  pas  pu  (Hro  elï'ectuée  : 
ni  le  chlorocyclohexane,  ni  riodocyclohexano  ne  se  condensent 
d'une  façon  appréciable  avec  Téther  acétylaccliquo  sodé,  et  cela, 
qu'on  opère  au  sein  de  l'alcool  absolu,  à  105-110**,  et  en  vase  clos, 
comme  l'indique  M.  Locquin  (1),  ou  en  présence  de  xylène  sec,  à 
140-150**,  en  vase  ouvert.  Dans  ce  dernier  cas  scnilemenl,  il  s'est 
formé  des  traces  d'un  produit  de  condensation,  bouillant  vers  150" 
80US  11mm.,  dont  la  nature  n'a  d'ailleurs  pas  été  déterminée. 

J'ai  eu  recours  ensuite  à  une  méthode  analogue  à  celle  que 
U.Tiffeaeau  (2)  a  employée  pour  préparer  la  benzylmétbylcétone, 

(IJ  bull.  Soc.  cbim.  (3),  l.  31,  p.  757. 
(2)  Communication  particulière. 
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e  à  condenser  brulaleineiit  le  bromure  (te  phén)'ln^ 

la  chlorac^'tone  i 

+  ClCH'-r.O-CHî  ■=  MgCIBi-  +  C6H5-CH'-CO-CIP. 

Ce  procédé  a  été  appliqué  sans  succès  au  chioroc^xlobcxane  ;  il 
n'a  pas  été  possible,  en  effet,  de  retirer  du  produit  de  la  réaclio» 
une  quantité  appréciable  de  composé  cétonique. 

4'ai pensé  alors  qu'il  serait  possible  de  réduire  le  benzjlmé^îl- 
carbinol  par  la  méthode  de  MM.  Sabalier  et  Senderens,  quiUei 
réoxyder  ensuite,  en  présence  do  cuivre,  l'alcool  cyciohexylpw- 
pylique  secondaire  ainsi  formé  : 

C6HS-nH=-(;HOH-CHS+He  =  C6H"-CHi-CHOH-CH', 
C6HH-CHi-UHOH-CH3  =  H'-(-C6Hi'-CH'-CO-CH'. 

Sur  ces  entrefaites,  M.  Darzens  (1)  a  publié  ses  recherches  6iif  | 
la  réduction  des  composés  aromatiques  à  chaîne  latérale  oxygéoéi!,  | 
et  il  a  montré  qu'en  pareil  cas,  il  y  avait  réduclion  totale  en  hyilro- 1 
carbure  aromatique  puis  en  carbure  alicyclique. 

J'ai  songé  également  à  employer  la  méthode  de  Piria,  et  à  dis- , 
tiller  à  sec  un  mélange  d'acétate  et  de  cyclohexylacélale  de  chant  \r 
K;«II"-CH=-COî)=i;a  +  (GH'-GO=)=Ca=2CuC03-f  :!C6H>i-CH'-C0-CH\ 

L'acide  eyclohexylacétique,  qui  n'était  pas  décrit,  a  pu  élre  pré- 
paré en  condensant  l'iodocyclohexane  avec  l'éther  cyancétiqne 
s0{ié  ou  avec  l'éther  maloniqiie  sodé,  par  les  méthodes  classiques. 
Mais  les  rendements  fournis  par  ces  2  procédés  sont  si  maiivnis 
(|ue  j'ai  dû  me  borner  k  caractériser  i'acide  en  question. 

En  présence  de  ces  résultats  négatifs,  je  me  suis  adressé  il  11 
réaction  de  M.  Biaise  (2),  et  j'ai  essayé  de  condenser  l'acétonitrila 
avec  un  sel  d'hexahydrobenzyhnagnèsium.  La  réaction  nornialB 
aurait  dû  s'effectuer  suivant  l'équntion  : 

.N-Mgl 

*N-MgI  /CH»        ^ 

C6H't-CHi-C^  -l-21PO=MgO  f  Hl+C6H"-CHî-C/        +NIP 

Dans  ce  cas  encore,  l'insuccès  a  été  complet.  Le  dérivé  " 
sien  réagit  bien  sur  l'acétonitrile,  mais  on  n'obtient  pas  d( 
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i6s  prodidlB  de  la  réaction  sont  constitués  en  majem*6  partie  par 
a  méfhyleyclohezaneet  par  une  certaine  quantité  de  dicyclohexyU 
thane;  ce  dernier  provient  de  l'action  même  de  Mg  sur  Tiodure  : 

2C»H«.CH2I  +  Mg  =  MgP+  Ci*H2«. 

Quant  au  premier,  il  résulte  simplement  de  la  décomposition  par 
eau  du  produit  d'addition  du  magnésien  avec  le  nitrile  ;  on  sait 
ue  ce  mode  de  décomposition  est  loin  d'être  rare. 

Finalement,  la  cyclohexylacétone  a  été  préparée  par  le  procédé 
|ui  a  permis  à  M.  Bouveault  (1)  d'obtenir  Thomologue  inférieur, 
'hexiÂydro-acétophénone.  L'iodure  d'hexahydrobenzylmagnésium 
I  été  condensé  avec  l'aldéhyde  acétique  : 

C«H"-CH2MgI  +  GH3.GH0  =  G6H"-CH2-CH<^^^^^ 

fàs  Falcool  cyclohexylisopropylique  ainsi  obtenu  a  été  transformé 
jÊt  oxydation  en  la  cétone  cherchée. 

Ici  encore  la  réaction  n'a  pas  été  absolument  normale,  en  ce 
sens  que  ralcool  secondaire  était  accompagné  d'une  quantité  assez 
KXable  de  produits  supérieurs,  résultant  probablement  de  la  con- 
densation du  magnésien  avec  les  produits  de  polymérisation  de 
Fildéhyde. 

Remarques  sur  la  préparation  du  cyclohexanoL  —  La  matière 
première  employée  dans  ces  recherchés  est  le  cyclohexanol  que 
f(ma  transformé  ensuite  soit  en  bromure,  soit  en  iodure  par  les 
procédés  qui  seront  décrits  plus  loin. 

La  préparation  même  du  cyclohexanol  a  été  effectuée  d*après  les 
indications  de  MM.  Sabatier  et  Senderens  (2)  ;  le  mode  opératoire 
était  à  peu  près  le  même  que  celui  mis  en  œuvre  par  M.  Brunel  (3). 
Quant  au  mode  de  chauffage,  j'ai  été  obligé,  faute  de  courant 
iiecthque,  de  me  servir  d*un  bain  d'huile  cylindrique  de  80  cm. 
de  longueur,  traversé  par  2  tubes  brasés  et  muni  en  outre  d*un 
régulateur  bimétallique  et  d*un  thermomètre  (4).  Ce  dispositif  est 
d'ailleurs  fort  commode,  et  il  permet  de  préparer  150  gr.  de 
cyelohexanol  pur  par  tube  et  par  jour. 

Le  produit  brut  recueilli  à  la  sortie  des  tubes  renferme  dans  les 
meilleures  conditions  de  10  à  15  0/0  de  phénol;  la  purification  du 
cyclohexanol  est  toutetois  extrêmement  facile  :  il  suffit  de  frac- 

(l)B«ii.Soe.  chim.  (3),  t.  29,  p.  1051. 

m  C.  R,,  1. 137,  p.  1025. 

(S)  rbèaa  cTo  Doetont,  Gaalhier-Villars,  1905. 

^]  Cet  apparail  a  été  eonairuit  par  M.  Wiesne^^g. 
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lentement  le  mélange  avec-  un  tube  Le  Bel  i  i 

'  de  premier  jet  un  produit  passant  lie  158-ti 

iHs  le  pfrmaogHnolB,  et  qui  ne  renferme  paf  cous*' 

pue  ue  ^iiAool.  Lûâ  iiitulââ  impuretés  exiâtflxlftâ  Htint  uii'' 

d'eau  et  de  (^yclohexnnone,  mais  généraleinent  le  cj-cloliexafioi    : 

Basez  pur  pour  Tontipe  au-fiessus  de  0*  et  pour  pouvoir  être  imiu- 

foriné  diroulenieui  en  iodure.  Uuaut  aus   létes,  on  Iw»  inélanjH 

avec  du  phénol  fraie,  de  façon  à  maintenir  es  durnii'r  ii  l'i^ial 

litjiiide,  comme  t'a  indiqu^^  M.  Bruuel. 

Avant  d'avoir  iuàtitué  le  mode  de  puriliiMilion  \\\n  vïeni  i 
décrit,  uous  emploj'ious  u«  proct-dé  bien  moins  pratique,  ip"  ■ 
sistait  H  dissoudre  le  luélaiigo  plue  ou  muins  riclie  de  cyclohruDO 
et  de  phc-tiol  dans  de  l'étlier.  Le  Mululion  élhiïrés  était  agiléeavs 
de  la  potae&è  asse?,  concentrée,  puis  avec  du  bi&illlllâ  de  Mudc,« 
enfin  aécliée  sur  le  sulfate  du  soude  sec  et  distillai'. 

Or,  il  nous  eel  arrivé,  plusiuurs  fois,  d'observi>r  un  pliéDuiném 
assez  singulier  :  la  iitolution  élliéréa  du  cyclohexanol  ninî^i  [iiinlii 
ne  présentait  plus  immédiatement  l'odeur  du  ptiéiiol,  lois({u'ooei 
évaporait  ipielipips  poulies  sur  un  verre  de  monlre.  Au  boul  d 
quelque  temps  cependant,  le  résidu  de  l'évaporalion  comm^illl 
il  prondre  une  odeur  phénollqtie  extrêmement  nette.  Celte  <>.î<  ' 
était  perceptible  surtout  sur  te  sulfate  de  soude  qui  avilit  - 
aux  premières  ilessicrations  de  la  solution  ^'lli^rée,  tpii  umi.. 
ensuite  lavé  à  l'étlier  et  essoré  sur  un  entonnoir  de  BuclinL-r,  c 
Eur  lequel,  par  conséquent,  avait  passé  une  certaine  quantité  (f'ifi 

Ayant  conslalt'-  à  plusieurs  reprises  ce  pbénoniêne  siit^iitîïl 
nous  avons  été  amènes  à  penser  qu'd  y  avait  eu  peut-être  rétine 
tion  incomplète  du  phénol,  et  formation  de  di-  ou  de  tétrahydrt 
phénols;  ceux-ci  auraient  pu  se  réoxyder  au  contact  d»  l'air  ( 
de  corps  divistSs  comme  le  sulfate  de  soude.  Celle  hypuihèee  l|l 
était  en  contradiction  absolue  avec  les  expériences  de  MM.  Sabt 
lier  et  Senderens,  semblait  cependant  trouver  un  appui  dans  I 
fait  suivant  : 

Lorsqu'on  fractionne  lentement  un  mélange  de  phénol  H  J 
cyclohexauol,  on  peut  irsoii'r  entre  175"  et  178"  une  porlioD  asst 
notable  qui,  tout  eu  sentant  assez  tortement  le  phénol,  est  doué 
cependant  d'une  odeur  un  peu  camphrée.  Il  était  possible  que  c&i\ 
fraction  renfermât  précisément  les  hydriires  incomplets  en  <|ilffi 

Pour  résoudre  dérmitivemenl  la  question,  j'ai  aOtiinig  & 
tion  ejiviron  700  ^-r.  de  phénol,  en  me  plaçant  dans  lés 
les  plus  favorables  à  la  production  des  hydrures  incom 
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•dire  en  réglant  le  coarant  d'hydrogène  de  façon  à  obtenir  une 
iHKurption  sensiblement  totale.  Le  rendement  eu  cyclohexanol  pur 
été  dans  ces  conditions  de  435  gr. 

Une  partie  du  produit  brut  de  la  réduction  (300  gr.)  qui  sentait 
ssez  fortement  le  phénol,  a  été  fractionnée  avec  le  plus  grand 
oin,  et  séparée  en  S  portions  bouillant,  la  première  de  157  à  164<' 
IS5  gr.),  la  deuxième  de  164  a  182^  (150  gr.),  la  troisième  de  182 
:188»(15gr.).  Ces  8  fractions  ont  été  traitées  isolément  par  un 
,tand  excès  de  potasse  et  d'éther,  puis  les  solutions  éthérées  ont 
sié  réunies,  séchées  et  rectifiées.  Dans  ces  conditions,  si  Ton  fait 
ibstractiou  de  quelques  grammes  de  cyclohexène  et  de  cyclohexa- 
Me  passant  <;  157^,  tout  le  produit  insoluble  dans  la  potasse 
int  trouvé  être  du  cyclohexanol  pur  fondant  vers  J5^  environ. 
it  au  résidu  alcalin,  il  a  été  acidulé  et  épuisé  plusieurs  fois 
réther;  F  extrait  étbéré  était  constitué  uniquement  par  du 
\oî  fondant  vers  SôSO^.  Le  rendement  total  était,  à  quelques 
cents  près,  équivalcht  au  poids  du  produit  brut  mis  en  œuvre. 

n  résulte  de  ce  qui  précède  que,  conformément  aux  indications 
MM.  Sabatier  et  Senderens,  la  réduction  catalytiquo  du  phénol 
180*  ne  fournit  que  du  cyclohexanol,  avec  de  i)etites  quantités 
:i6cyclohexanone,  de  cyclohexène  et  d*eau. 

Pour  compléter  la  démonstration,  nous  avons  étudié  à  part  la 

rjortioD  175-182''  et  nous  avons  établi  qu*elle  renfermait  80  0/0  de 

[phénol  et  environ  20  0/0  de  cyclohexanol,  la  présence  de  ce  der- 

l'Uer  ayant  pour  effet  d'abaisser  légèrement  le  point  d'ébullitiou  du 

phénol. 

Restait  à  expliquer  ce  phénomène  singulier  de  l'apparition  non 

jimmédiate  de  l'odeur  phénolique,  dont  il  a  été  fait  mention  plus 

clMnt.  La  clef  du  mystère  nous  a  été  fournie  par  Tobsurvation  sui- 

'Vinte  :  lorsqu'on  introduit  dans  un  mélange  de  cyclohexanol,  de 

phéool  et  d'éther,  des  fragments  de  potasse  caustiijuc,  ceux-ci  se 

dissolvent  aussi  facilement  que  du  sucre  dans  de  1  eau.  Ce  n'est 

9M lorsqu'on  a  ajouté  une  quantité  assez  forte  d'nlcnli,  que  Ton 

ohierve  la  formation  de  2  couches.  Il  en  résulte  ipie  le  phénatc  de 

polusium  est  soluble,  et  même  très  soluble  dans  une  solution 

ilhArée  de  cyclohexanol.  Par  suite,  lorsqu'on  évapore  quelques 

(Outtes  de  cette  solution,  on  ne  sent  pas  ininiédiatenient  Todeur 

dn phénol;  mais,  au  bout  d'un  instant,  le  phonate  est  décomposé 

^fit  Fhbniidité  ou  par  l'acide  carbonique  de  Tair  (surtout  sur  le 

iiUate  de  soude  que  l'on  essore),  et  l'on  perçoit  alors  Todeur  phé- 

Mdiqae. 
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ication  parait  forl  simple  et  de  toute  évidiîDPê. 
:ins  malhoureusomt^nt  trouvée  ({u'aprùs  uvoir  ellvtlii& 
lionneinenls  el  les  traitements  ilrcrils  plus  hanl. 


N"  76.  — Recherches  dans  la  série  da  cyclohexane  lU); 
piir  M.  P.  FREUNDLER. 

r.MtTie  EXCKIUllENT.lLE. 

A.  Dérivés  du  cyclohexane  et  acide  cyclohezylacétiqnc. 

Préparation  tfu  Lromoej'clohexaiie.  —  Après  divers  essais.  iM 
nous  sommes  arrêtés  i     ,,.1,  uivanl  : 

Dans  100  gr.  de  Cjv.>ol  pur,  maiolcnu  vers  0°  par  a 

mélange  réirigéraiil  el  ag  m  laiiimenl  au  moyen  d'unutai 
bine  (i),  on  fait  tomber  peu  à  u  HO  gr.  de  tribromure  de  ph( 
phorei  la  liqueur  reste  absolu.'>eiit  limpide  et  ne  dégage  pat 
gaz  bromliydrique.  Après  une  nuit  de  conlacl,  on  cliaulTe  la  oui 
an  B.-M.,  tant  qu'il  se  dégage  de  i'ocide  bromhyttrique;  d8QS< 
conditions,  il  se  sépare  une  couche  dense  et  sirupeuse  d'scil 
phosphoreux  (S) . 

Après  refroidissement,  on  verse  le  produit  sur  de  la  glaM. 
épuise  a  l'élber,  on  lave  la  solution  éthérée  à  la  soude  diluée,  CI 
sèche  sur  le  chloi-uro  de  calcium,  et  on  rectille  le  bromure  dansU 
vide.  Rendement  lâ5  gr.  soit  77  0/0  de  la  tbéorie. 

Le  bromocyclohexano  pur  distille  sans  décomposition  à  61-flll 
sous  20  mm.  Il  a  été  préparé  déjà  par  M.  von  Baeyer  en  dtauM 
le  cyclobexanol  avec  de  l'acide  bromliydrique  fumant  en  »a^ 
clos  (3). 

lodocyciohexane.  —  Pour  préparer  ce  composé,  la  méthodeli 
plus  avantageuse,  sinon  la  plus  pratique,  consiste  è  faire  réagir! 
l'roid  le  tri-iodure  de  phosphore  sur  le  cyclobexanol. 

Le  tri-iodure  de  pbosphore  lui-même  est  préparé  en  diseolTtf 
dans  un  ballon  \i*',2  de  phosphore  blanc  et  liO  gr.  d'iode dia 
S50  gr.  de  sulfure  de  carbone  ^ec  ;  on  chasse  le  dissolvant  pardi» 
lilhition  dans  un  courant  de  CO*  sec,  puis  en  faisant  le  vide,  tf 
l'on  ajoute  alors  peu  n  peu  au  résidu  solide  et  refroidi  100  gf.  A 
cyclobexanol  pur,  À 

(1)  L'appareil  ulilisé  pour  ce  j^enve  d'opérations  eer*  dAcril  pro 
(!)  La  réaction  s'elTectue  en  !  phases  comme  dans  le  eus  du  brom 
(voy.  Bail.  Soc.  ehim.  (3l,  l.  35.  p.  lOcij. 
0)  .\iiii.  Clifoi.,  l,  278,  p,  107. 
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La  rétetion  s^effeolue  assez  lentement;  on  Taclive  en  agitant 
p  temps  an  temps,  sans  cependant  permettre  à  la  température  de 
élever.  Au  bout  de  48  heures  à  S  jours,  le  contenu  du  ballon,  qui 
lait  primitivement  pâteux,  s*est  complètement  transformé  en  une 
dée  blanche  el  parfois  cristalline  d*acide  phosphoreux,  recouverte 

un  liquide  brunâtre  mobile  qui  est  riodiocyclohexane.  On  traite 
lors  la  masse  par  Teau  glacée,  on  lave  l'iodure  avec  de  la  soude 
iluée,  on  le  sèche  et  on  le  distille  dans  le  vido.  L*iodocyclohexane 
asse  du  premier  coup  et  presque  intégralement  à  SO-Sl^"  sous 
0  mm.  Rendement  170  gr.  environ,  soit  83  0/0  de  la  théorie. 

L'iodocyclohexane  a  été  décrit  par  M.  von  Baeyer  qui  l'a  obtenu 
m  chauffant  le  cyclohexanol  avec  de  Tacide  iodhydrique  fumant  (1). 

Condensation  de  Fiodocyclobexane  avec  Téiber  acétylaeétique 
Mcb'.  —  Nous  avons  eu  l'occasion  de  dire  que  cette  réaction  ne 
ioonait  tout  au  plus  naissance  qu'à  des  traces  d'éther  cyclohexyl- 
iBëtylacétique.  Si  l'on  opère  en  solution  alcoolique  et  en  vase  clos 

Eie  recueille  après  traitement  par  l'eau  comme  produit  volatil 
du  cyclohexène;  quant  à  l'élher  acétylacétique,  il  passe  pro- 
iement  en  totalité  à  l'état  d'acide  déhydracétique. 
Si  au  contraire,  on  opère  en  solution  xylénique,  l'iodure  et  l'é- 
lher acétylacétique  mis  en  œuvre  se  retrouvent  pour  la  plus  grande 
|»irtie. 

Condensation  de  Fiodocyclobexane  avec  tétber  malonique  sodé 
(en  collaboration  avec  M.  Damond).  —  Cette  condensation,  eifec- 
tuée  an  solution  xylénique,  permet  d'obtenir  Téther  cyclohexyl- 
■ilonique  avec  un  rendement  de  27.5  0/0. 

Dans  150  gr.  de  xylène  sec,  on  dissout  97  gr.  d'éther  mnlonique 
friichement  distillé,  puis  on  file  dans  le  mélange  13.5  gr.  de  so- 
dinm.  La  masse  est  alors  chauffée  au  bain  d'huile  à  lôO*"  jusqu'à 
iiqMirition  totale  du  métal,  puis  elle  est  additionnée  de  125  gr. 
dlodocyclohexane.  On  chauffe  alors  progressivement  au  bain 
d'huile,  et  l'on  maintient  la  masse  entre  140''  et  150*"  pendant  en- 
viron vingt  heures.  Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau, 
on  décante  la  solution  xylénique,  on  la  sèche  et  on  la  rectifie 
dus  le  vide.  Il  passe  d'abord  du  cyclohexène,  puis  du  xylène, 
et  enfin  à  148*-155*  sous  20  mm.,  Fèlber  cyclobexylmalonique 
»H".CH(C0«(?H5)«. 

Ce  dernier  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  d*odeur  faible, 
imohible  dans  l'eau. 

Amljse  :  0»',4558  de  substance  ont  fourni   1»',0778  C0«  et 

II)  loe.  en. 
••c  caDM.,  3*  sin.,  t.  xxxv,  i906.  —  Mémoires.  tio 

f 
( 
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soit  en  cenlièiiie&,  li-ouvé,  carbona  64.49.  Iiydrogiiie. 

I  pour  C"H»»0*,  carbone,  64.4.  hyilrogÈiie,  9.09. 

ion  arec  Téther  cynnacéliqtte  sodé  (en  colUboriliill' 
avec  M.  Bo  frand).  —  Cette  réaction  b  été  eireotiiée  n  pfiii  p* 
dans  les  mt-mes  conditions  que  la  préoi^iienlp;  elle  su  fait  d'ail 
encore  moins  bien. 

140  gr.  d'élher  cyanacétîque  ont  Aie  HissoiiB  dans  4r)0  Rf,  dMf 
lène  sec,  additionni's  fie  27.1  gr.  do  sodium  lllé,  |)iiia  Iarw|Ml* 
métal  a  été  coi]iplèteini!nLalta({i]é,  de  247  gr.  d'indocfclotiRiuift 
On  a  chauffé  ensuite  40  heures  environ  à  145-150",  ce  qui 
voquë  un  dégngeinenl  assez  uboiidanl  ih'  NH^  et  de  CNII;  puisin 
il  Iraité  la  masse  par  l'eau  et  i"  décanté,  séché  et  nwitflé  du» 
II?  vide  la  solution  xylénique.  ces  condilions,  on  n'a  reeiieii 

que  17  gi:  d'éther  cyclohexylcyt  îcé^V/rjt;  C''H'i.(:H<,i^p«i| 
Ce  dernier  coQf.tittie  un  liiguide  assez  mobile,  bouillant  du  ]6Sèl8il 
sous  S3-£4  mm. 

Analyse  :  0«',1815  de  substance  ont  fourni  1 1'"°,2  d'azote  it=1fl^ 
H  =  760"'",8;/=17'"-.4;C  =  1.14);Boiloncenlièmes.a>oLe,7.fl| 
ealculé  pour  C'HnA^O»,  nxote,  7.18. 

Aciile  cychhexyhcétifiac,  C«M".nH«.  CO«H.  —  Cet  acidnali 
préparc  en  parlant  soit  de  l'f^tbor  cycloliexylni.iloEiique,  soit  4t 
l'élher  cyclohexylcyanocélique. 

I.  40  ^r.  d'éllier  cyclohexylnialouique  sont  chaulTés 
5-tt  heures  au  b.  m.  avec   100  gr.  de  potasse  aicooliqu> 
On  chasse  ensuite  l'alcool  au  bain  de  sel,  on  reprend  le 
un  peu  d'enu,  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par  du  ehloi 
calcium  concentré  (1).  Le  cyclohesyhnalonaie  de  chaux  est 
au  bout  de  là  heures,  puis  décomposé  par  un  léger  excès  d' 
olorbydrique  pur.   L'acide   cyclohexylmalonique  est  6puisd 
l'élher,  et  après  expulsion  de  ce  diîriiier,on  le  chauffe  direct 
à  âOO'  jusqu'à  ce  que  tout  déga^'ement  gazeux  ail  cessû.  Cet 
malonique  a  un  point  de  fusion  Ires  élevé,  et  H  parait  se  dt 
poser  assez  diflicileinenl. 

Finalement,  le  résidu  est  repris  par  l'éther,  la  solution  eelilai'i 
séchéa  sur  du  sulfate  de  soude,  et  l'acide  cyolobexylacétiquf  ffl 
purilié  pur  reclilicalion  à  la  pression  ordinaire. 

II,  10  gr.  d'èthar  cyclohexyloyanaoélique  sont  «ddili< 
50  cmc.  d'acide  cidorhydrique  et  de  51)  cmc  d'acid«  sul 

(I)  Cti  passage  par  le  sel  do  chajx   nous  eemble  pouvoir  ttra 
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»  tout  BÊà  oiMfiilM  pendant  une  demi  journée  de  façon  à  maintenir 
ne  légère  ébunîtion.  On  verse  ensuite  la  masse  sur  de  la  glace,  et 
n  isole  Tacide  comme  dans  le  cas  précédent  par  des  épuisements 

rétber. 

L'adde  oyclohexylacétique  distille  k  344-246*  sous  la  pression 
ormale;  il  se  solidifie  par  refroidissement  et  fond  alors  à  87*"  en- 
iron.  n  est  extrêmement  soluble  dans  tous  les  solvants  organi- 
jueSy  et  peu  soluble  dans  Teau  ;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans 
le  réther  de  pétrole  léger. 

Amlfse  :  0^,9ni6  de  substance  qnt  fourni  0»'»674  CO*  et 
^,8416  HK);  soit  en  centièmes,  trouvé  :  carbone  67.68,  hydro- 
*ne,  9.88;  calculé  pour  C«H"0«,  carbone  67.60,  hydrogène.  9.86. 

Véiber  étbylique^  préparé  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique 
me  dissolution  de  Tacide  dans  4  parties  d'alcool  absolu,  se  pré- 
ante  sous  la  forme  d'un  liquide  d'odeur  assez  agréable,  bouillant 

811-SlS''  sous  766  mm. 

Analyse  :  0<',f691  de  substonce  ont  donné  0'',6966  GO*  et 
^,849  HK);  soit  en  centièmes,  trouvé  :  carbone  70.60,  hydrogène 
0.88;  calculé  pour  C««H*«0«,  carbone,  70.59;  hydrogène  10.69. 

L  OériTés  de  ralcool  hexahydrobenzylique,  dicyclohexylé- 

thane  et  cyclohexylacétone. 

Alcool  bejabydrobenzyUque.  —  L*alcool  hexahydrobenzyli<iue 
ilisé  pour  la  8**  partie  de  ces  recherches,  a  été  préparé  par  la 
éthode  deM.Grignard,  et  en  suivant  les  prescriptions  qui  ont  été 
innées  par  MM.  Sabatier  et  Senderens  (1),  puis  MM.  Freundler  et 
miond  (8)  i  propos  de  l'alcool  amylique  racémique. 
800  gr.  de  bromocyclohexane  sont  dissous  dans  500  gr.  d'éther 
hydre,  additionnés  de  1  goutte  de  sulfure  de  carbone.  On  ajoute 
gr.  de  magnésium  en  rubans,  bien  décapé,  et  on  laisse  Tatta- 
6  se  faire  graduellement,  sans  chauffer  sinon  à  la  iin.  Dans  la 
lution  refroidie  on  introduit  d'un  seul  coup  55  gr.  de  trioxymé- 
ylène  séché  cpn^me  il  a  été  dit  {loc.  cit.)^  on  laisse  reposer  une 
lit,  et  on  GhaulTe  ensuite  84  heures  à  rébullition.  Après  décompo- 
ion  par  l'acide  sulfurique  dilué,  extraction  à  Téther,  dessiccation 
rectification,  on  obtient  finalement  112  gr.  d'alcool  hexahydro- 
iDzyliciue  passant  de  183  à  187^;  les  portions  supérieures  ronfer- 
ant  vraisemblablement  du  formai  correspondant,  car  après  avoir 
è  chauffées  avec  de  l'acide  sulfurique  à  20  0/0,  elles  fournissent 

(t)  Lo$.  €it. 

on  Mi.  SoC'  Càim.,  (9),  t.  35,  p. 
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.  d'alcooL  pur,  m  tout  138  gr.  soit  60  0/0  du  r 
,  lie.  —  Dans  une  autre  opération,  nous  avons  d 

u,.  .enui      int  de  660/0. 

Essais  de  préparation  da  chlorure  et  du  bromure  d'iiexahyiri'  i 
bemyle.  —  Pour  arriver  à  la  cétone  cherchée,  nous  devions  pré- 
parer le  ina;;nésien  d'un  dérivé  halogène  liaxahydrobeniyliiiw.  ' 
Nous  avoi  iherché  vainement  à  préparer  à  1  état  pur  le  chlonifB 
et  le  bron  î,  et  nous  avons  fini  par  nous  adresser  à  l'iodurequB 
l'on  peut  obtenir  facilement. 

Lorsqu'on  sature  l'alcool  hexahydrobenzylique  de  gaz  dilorhy- 
drique  sec,  à  froid  ou  à  chaud,  au  bain-mnrie,  il  n'y  a  pour  mua 
dire  pas  réaction  ;  le  pri      ...  s  de  175  à  183"  et  ne  renferoB 

par  conséquent  presque  pas  de     .    rure. 

Si  l'on  chauffe  l'alcool  saturé  u.j  az  HCl  en  vase  clos,  à  lOS-ltO*,! 
pendant  8  heures,  on  obtient  un  me.8nge  renfermant  environ  25  0/Œ 
de  chlorure  (éb.  160-165°),  50  0/0  d'alcool  inaltéré  d'environ  350;*! 
d'un  produit  bouillant  >-200°,  el  qui  renferme  probablement  (l«, 
l'oxyde  d'hcxahydrobenzyle.  Le  chlorure  lui-même  entraîne  un [«9 
d'alcool,  dont  nous  n'avons  pas  pu  le  débarrasser,  même  pardei> 
lavages  à  l'acide  chlorhydrique  ou  s  l'acide  sulfurique  ccmceDbfcj 

Los  résultats  n'ont  pas  été  meilleurs  en  employant  le  perchlonm 
de  phosphore;  ce  dernier,  étant  dissous  dans  du  (.■hloroforme, et 
additionné  peu  à  peu  d'alcool  bexiihydrobenzylique,  réagit  en  (ion- 
nanl  un  peu  de  chlorure  et  une  <|uaniité  très  lorle  de  produits  phos- 
phores non  volatils. 

Quant  au  bromure  d'hexahydrobcnzyle,  nous  avons  cberchéàls 
préparer  en  faisant  agir  le  tribromure  de  phosphore  k  froid,  puis» 
chaud  sur  l'alcool  hexabydrobenzylîque,  dans  les  conditions  ijiù 
ont  été  décrites  à  pro|>os  du  bromocyclohexjme.  On  obtient  aina' 
après  un  traitement  par  l'eau,  un  mélange  d'alcool  et  de  bromure. 
bouillant  de  180°  à  lUO";  le  bromure  ne  peut  être  débarrassé  di 
l'alcool,  ni  par  IVactionneLnent,  ni  par  lavage  à  l'eau,  à  cause  & 
peu  de  solubilité  de  l'alcool  hexahydrobenzylique.  La  fraction  li 
plus  pure,  bouillant  de  190  à  192°  (ou  de  m  à  87°  sous  2S-S9  mm.) 
renfermait  encore  un  peu  d'alcool,  comme  le  montrent  les  chiflirs 
suivants  : 

0«',696  desubslunce  ont  fourni  0«',7â6AgBr.,  soit  en 
calculé  pour  CH^Br  :  Br.  45.2.  trouvé  Ai.A. 

lodurc  dhexaliydrohenzyle.  —  CH".  CH'I.  Ce  composa 
préparé  par  2  procédés,  au  moyen  du  trî-iodure  de  phosj 
part,  et  de  l'iode  et  du  phosphore  rouge  d'autre part.Le. 
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rnifc  un  rendemeot  un  peu  moins  bon,  mais  il  est  plus  pratique. 
.  140  gr.  d'alcool  hexahydrobenzylique  ont  été  introduits  dans 
ballon  renfermant  du  tri-iodure  de  phosphore  préparé  comme 
tété  dit  plus  haut  (14  gr.  de  phosphore  blanc,  170  gr.,  d'iode, 
)  gr.  de  sulfure  de  carbone).  La  réaction  est  extrêmement  lente 
ioit  être  terminée  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Après 
roidissement,  on  traite  par  Teau  glacée,  on  lave  à  la  soude 
née,  on  sèche  et  on  rectide  dans  le  vide.  Rendement  215  gr. 
riron,  soit  >  76  0/0. 

I.  90  gr.  d'alcool  hexahydrobenzylique  sont  additionnés  de 
gr.  de  phosphore  rouge  bien  sec  et  de  85  gr.  d*iode.  Ce  dernier 
ajouté  en  8  ou  4  fois;après  chaque  addition, on  chauffe  au  bain- 
rie,  puis  on  laisse  refroidir  avant  d'introduire  une  nouvelle 
*tion.  Finalement  on  chauffe  encore  quelque  temps  au  bain  d'huile 
120-180",  puis  on  continue  l'opération  comme  précédemment, 
odement  120  gr.,  soit  >  66  0/0. 

^'iodure  d'hexahydrobenzyle  se  présente  sous  la  forme  d'un 
jide  assez  mobile  ;  il  distille  en  brunissant  légèrement  à  88-89**, 
is  12-13  mm.  et  à  97-99"  sous  19  mm. 

analyse  :  0«',8711  de  substance  ont  fourni  0'f%393  Agi,  soit  en 
itièmes,  calculé  pour  CH'^I  :  I,  56.70  ;  trouvé,  57.34. 

ndensation  de  fwdure  dbexabydrobenzyle  avec  racétonitrilc. 

zyclobexylétbane,  —  180  gr.  d'iodure  sont  dissous  dans  250  gr. 
Iher  anhydre  et  additionnés  de  19  gr.  de  magnésium  en  rubans 
n  décapé.  La  réaction  est  très  énergique  et  doit  être  modérée 
'une  réfrigération  énergique.  Finalement  il  reste  environ  Igr. 
magnésium  non  dissous. 

)n  ajoute  alors  goutte  à  goutte  65  gr.  d'acétonitrile  (environ 
ici.  pourl  d'iodure);  la  liqueur  so  trouble,  s'échaufle  et  il  se  dépose 
dément  une  résine  visqueuse,  verdtUre.  On  chauiïe  1  heure  au 
n-marie  puis  on  laisse  reposer  12  heures  et  on  décompose  par 
îide  sulfurique  dilué;  on  épuise  à  Téther,  on  sèche  et  on  rectifie, 
ja  portion  principale  passe  à  100-103°  (1);  c'est  du  mélhylcy- 
bexaae  dont  la  formation  a  été  interprétée  plus  haut  (voy.  le 
moire  précédent);  le  thermomètre  s'élevant  ensuite  rapidement, 
soumet  le  résidu  à  la  distillation  dans  le  vide.  Dans  ces  condi- 
ns,  on  recueille  vers  90-100"  quelques  ^^oultes  d'un  liquide  assez 
ide,  ne  paraissant  pas  se  combiner  au  bisulfite,  puis,  vers  145- 

(1)  Les  rendements  en  méthyloyclohexane  cl  en  dicycluhcxyléthane  n'ont  pu 
"6  évalués  par  suile  d*un  accident. 


OrRES  PHÉHBPfrÈS   A   LA   SOtilÉTÈ   ClIIMiyUE. 
)  mm.,  un  liiguide  assez  vi9({ueiix,  doué  iI'udl-  adeot 
le  qui  eel  le  dicyclobexy}éthaae  G'*H»".  KnHn,  il  n- 
lile  quantité  d'un  produit  blanc  solide  azoli'-,  résultjul 
t  do  la  polymérisation  de  l'ao^tonitrlle. 
>  F     ïclotiexyléthane  bout  sans  décomposition  à  ât)3-86l'sOW 

Il      iim  ;  il  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

.'     .xtanco  0*',3(J7  et  0«',393i  ;  CO*,  0B',978i  et  lr,â487  ;  H«, 

0"         ït  0«',47fi8,  soit  en  cenlièmea,  calculé  pourG'*H«».cartiO« 

86,e,  hydrogcna  13.  j  ;  trouvt'-,  carbone  86,92  et  86,57,  hjilnjeèM 

13,25  et  13,47. 

Condensalion  do  fîodiire  d" htfxabydrabeiiiyle  avi^r  l'aldéhyde 
le. 

Alcool  cychliexylisopropylique  C«H't.CH«.CH0H.CH3. -Oal 
dissout  12  gr.  de  niBgnéâiuiii  dans  un  mélange  d'iodure  (ll&ft.) 
pt  d'éther  (300  gr.),  puis  on  ajoute  peu  à  peu  l'aldéhyde  awUqiie| 
fraîchement  distillée  (30  gr.),  additionnée  de  son  volume  d'âtber.j 
On  chauffe  eneuile  1  heure  au  bain-marie,  on  déi'ompoâe  pn| 
l'acide  sulfurique  dilué,  on  sèche  el  on  rectilîe.  i 

Le  produit  ae  répare  en  deux  fractions,  dont  l'une  distille  i  {KbI 
près  bien  vers  £00-806'  et  principalement  à  20i-S08>,  sous  la  pfwj 
sion  normale.  1,'aulre  se  dccomposanl  léji^èrcmeiit  est  n'cliBÉ» 
dans  le  vide  ;  elle  passe  sans  arrêt  bien  net  de  UO  à  IW 
sous  9  mm. 

La  première  portion  (23  gr,  environ)  est  constiluée  par  de  Yalcod 
cyclohexylisopropylique  à  peu  près  pur. 

Analyse  :  0"',457  de  substance  ont  fourni  1(',2087,  CO'at 
0«%4936  H*0  soit  en  centièmes,  calculé  pour  CsH^O  ;  carbo», 
76,06, hydrogène,  12,68;  trouvé  carbone,  75,71;  hydrogène,  12.M. 

Quant  à  la  seconde  portion,  elle  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffra 
suivants  :  suliatancc  :  0*',3983  ;  CO»,  1^,2264  ;  H*0,  0",4538,  mB 
on  centièmes  :  carbone,  83,97;  hydrogène,  12,66. 

Ces  chiiïres  sont  intermédiaires  entre  ceux  du  dlcycloheïî'IJ- 
ihane  (carbone,  86,6,  hydrogène  13,4]  et  ceux  d'un  coinpos' 
C«H".CH».aHOH.CII^CH.CHï,  qui  résulterait  de  la  condeiisatioi 
du  l'aldéhyde  crotonique  avec  le  magnésien  primitif  (carbone  78.6 
hydrogcne  11,9).  Il  est  probable  tjue  le  produit  en  question» 
coustilué  par  un  mélange  de  ce  genre. 

Cychbejrylacélono,  C«H".CH».C0.CH3.  22  gr.  d'alcoo 
xylisopropyliquesonlémulsionnésavec  50 cmc.  d'eau,  et  n 
à  une  température  moyenne  de  50-60°;  on  ajoute  aloi 
la  masse  une  dissolution  de  10  gr.  de  bichromate  de  ^. 
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)cinc.  S'acide  sulfurique  dans  âdOcmc.  d*eau  ;  Toxydalion  se  fait 
internent,  elle  est  complète  au  bout  d'une  heure  environ.  On  entraine 
lors  la  cétone  par  un  courant  de  vapeur,  on  Tisole  par  des  épuise- 
lents  à  Téther,  et  on  la  transforme  en  dérivé  bisulfitique.  Ce 
ernier,  qui  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau,  est  lavé  à  Talcool,  séché 
Tair,  puis  décomposé  par  le  carbonate  de  potasse. 

Finalement,  la  cétone  est  séchée  et  rectifiée.  Elle  bout  d'une 
açon  très  constante  à  196-198®  sous  la  pression  normale.  La  cyclo- 
lexylacétone  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  mobile, 
i'odcur  faible  mais  agréable,  très  peu  soluble  dansTeau. 

Analj^se  :  0»',8342  de  substance  ont  fourni  0«^'-,9il3  CO*  et 
>*',3424  H'O,  soit  en  centièmes,  trouvé  :  carbone,  76,82  ;  hydrogène, 
1,38:  calculé  pour  C*H*«0:  carbone,  77,14;  hydrogène,  11,43. 

La  semicarbazone  cristallise  dans  l'alcool  mélhylique  en  paillettes 
)lanches,  iusibles  à  182^,5. 

Dosage  d azote:  0*%3923  de  substance  ont  fourni  72'*°'%1  d'azote 
*=  19«,  H  =  768  mm.,  F  =  1G"^3;  0=1,15675).  Oalculé  pour 
>H««=N.NH.OO.NH«  :  azote  0/0,  21,32,  trouvé,  21,26. 

Condensation  du  bromure  d hexahydrobenzylmagnésium  avec 
'acétate  dêthyle.  Oette  condensation,  qui  a  été  effectuée  avec  un 
)romure  renfermant  un  peu  d'alcool,  nous  a  fourni  une  petite 
(uantité  d'un  produit  bouillant  à  202-205  sous  45  mm.  ;  cette  fraction 
constitue  probablement  l'alcool  tertiaire  (0«H*«OH«)«.  O.(OH).  CH3. 
■*  Chauffée  avec  de  l'acide  oxalique  anhydre  à  140-150**,  elle  s'est 
transformée  en  un  carbure  non  saturé,  bouillant  vers  113-147 
30US  12-13  mm. 

Ces  substances  ne  présentent  aucun  intérêt  spécial  et  leur  étude 
n'a  pas  été  poursuivie. 

(Inslitut  de  Chimie  appliquée  de  la  Facultéc  des  Scionccs  do  Paris. 

Laboratoiro  de  ±*  année.) 

1*77.  —  Gontribation  à  Tétude  des  dérivés  a.a'-arylés  du 
benzo-p.p'-dihydro-a.a'-furfurane  (1'*  partie);  par  MM.  A. 
GUTOT  et  J.  CATEL. 

Dans  le  courant  des  recherches  eiTec tuées  par  l'un  de  nous  en 
lîollaboration  avec  M.  A.  Haller  (1),  nous  avons  élé  amenés  à  faire 
réagir  le  bromure  de  phénylmagnésium  sur  le  phtalate  neutre  de 
méthyle   (Form.    I)   et   sur  rorthobenzoylhenzoate    de    niéthyle 

't)  A.  Hallir  et  A.  Guyot,  HuU,  Soc,  Cliiw.  (.{',  l',K)i,  t.  31,  p.  î)Tu 


nous  espérions  ainsi  oblenir  le  carbiiiul  (Forin.  III 

on     C*!)» 
\/ 
/C0=CH3  /CO-Cf'HS  yC-mv- 

C«H»<  C^iK  C<HK 


3H    (ïr 


qui  perdrait  focileinoiit  une  molécule  d'eau  sous  rinlliience  ilf 
déshydratants  comme  tous  les  composés  renfermant  le  compieie 
(Form.  IV)  et  reproduirait  le  dihydrure  d'anthracène  ■j-hydroij'l 
T-triphéoylé  (lorm.  V)  que  no  mons  déjà  oljtenu  par  d'julrs 
voies. 

on      C«H5 

\y 

,;-0H  /\ 

L'expérience  n'ayanl  pas  confirmé  nos  prévisions,  nous  avoD 
momenlanément  abandonné  ces  recherches  nous  réservant  pot 
plus  tard  l'élude  des  produits  formés  dans  cette  réaction. 

Le  présent  travail  n'avait  d'autre  but  à  l'origine  que  d'établirl 
nature  des  produits  Tormés  dans  l'action  du  bromure  de  phéntl 
magnésium  sur  l'ortliobonzoylbenzoale  de  méthyle  et  sur  le  ph" 
late  neutre  de  méthyle;  mais  nous  avons  été  amenés,  en  vue  i 
confirmer  nos  premières  conclusions,  à  étendre  cette  étude  et 
(aire  réagir  dans  les  mêmes  conditions  le  bromure  de  phéofi 
magnésium  sur  la  pblalide,  la  mono  et  la  diphénylphtalide.  Non 
avons  obtenu  dans  tous  les  cas  des  nouveaux  dérivés  du  bea* 
p-p'-diliydro-a-a'-furfuraiie,  c'est-à-dire  des  composés  renferiM' 
le  complexe  ; 

\/ 

C 

> 


dont  l'élude  s'est  montrée  très  féconde. 
Certains  d'entre  eux  sont  isomères  avec  les  dérivés  tnU 
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ques  f  substitués  décrits  par  Tun  de  nous  en  collabwation  avec 
M.  A.  Haller  dans  des  mémoires  récents,  et  se  transposent  quan- 
titativement en  ces  dérivés  au  contact  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré; d'autres,  rebelles  à  cette  transformation,  subissent  cepen- 
dant la  condensation  anthracénique  après  ouverture  du  noyau 
furfuranique  sous  l'influence  des  réducteurs,  et  nous  disposons 
ainsi  de  méthodes  nouvelles  permettant  de  préparer  quantitative- 
ment et  souvent  bien  plus  facilement  que  par  les  procédés  actuel- 
lement connus  les  différents  types  des  dérivés  anthracéniques 
T-arylés  théoriquement  concevables. 

D'autre  part,  l'étude  des  produits  de  réduction  et  d'oxydation  de 
ces  dérivés  hydrofurfuraniques  nous  a  conduit  à  un  certain  nombre 
de  composés  nouveaux  ou  peu  connus.  Nous  signalerons  parmi  ces 
derniers  rorthodibenzoylbenzène  : 

/GO-C6H5 

NGO-C6H5 

pour  lequel  nous  avons  trouvé  un  mode  d'obtention  facile  et  rigou- 
reusement quantitatif.  Nous  en  avons  profité  pour  étudier  plus 
complètement  celte  intéressante  Y-dicélone  à  peine  entrevue  et 
déente  par  Zincke  (1)  et  H.  Bauer  (2), 

L'éther  méthylique  de  l'acide  benzoylbenzoïque  employé  dans 
DOS  recherches  est  l'éther  fondant  à  52°  décrit  pour  la  première 
fois  par  Plascuda  (3)  et  c'est  à  lui  seul  que  s'appliquent  les  con- 
clusions que  nous  exposons  plus  loin.  Cette  remarque  a  son  impor- 
tance car  l'acide  benzoylbenzoïque  jouit,  comme  la  plupart  des 
acides  f-cétoniques,  de  la  propriété  de  donner  deux  séries 
d'élhers  :  les  éthers  normaux  ou  éthers  côtoniques  iForm.  1) 
elles  pseudo  éthers  ou  éthers  lactoniques  (Form.  II). 

OH 

c«H*<  cm\  >0 

\G02R  \G0 

I.  H. 

Lorsque  nous  avons  commencé  ce  travail,  on  ne  connaissait 
encore  avec  certitude  que  l'un  des  doux  éthers  méthyliques,  celui 
fondant  à  52%  et  notre  étude  a  porté  uniquement  sur  ce  produit; 

0)  Zincke,  D.  ch.  G.,  1870,  t.  9,  p.  31. 

•*)  H.  Bauer,  Z>.  eh.  G  ,  1905,  l.  38,  p.   240. 

[%  PuscuDA,  D.  eb.  G-,  1874,  t.  7,  p.  987. 


KT 


IIHE8  PRBSENTÉg  A   LA  SOCrBTÉ  CHIMIQUE. 


I  (iécril  depuis  un  second  éDier  mélhyli(|ue 

si  l'on  admet  généralement  qu»  ces  deui  (.Whfift' 

IX  deux  formes  lactonique  ot  cûlODiqiie  eDvisugtH 

^       1)9  que  touteroiit  on  ail  jiu  préciser  auquel  desdeni 

c       B  revient  la  structura  lactonique.  Notre  ùlude  st^iiitile  uô- 

giiur  celle  structure  à  l'élher  Tondant  â  bi°,  mais  il  serait  désirable 

de   corroborer   ces  premières  conclusioes  eo  l'aisanl  une  étuito 

parallèle  lîur  l'éther  fondaut  k  80".  Nous  avons  di\  renonrarin 

travail  en  raison  de  la  difAcullé  que  nous  avons  rencontrée  ju»- 

qu'alorg  à  préparer  cet  éthor  à  L'état  pur  et  chstalliâé. 

Enfin,  il  convient  encore  de  faire  remarquer  que  lo  plilnU» 
neutre  de  métliyle  employé  dana  nor,  essais  r  été  obtenu  en  ^tu- 
rent d'acide  chlorhydrique  une  Eoluliôn  d'aidiydfide  phtaliquB  diH 
l'alcool  luétliylique.  On  sait,  en  elïel,  qu'il  existe  un  seoonilWhet 
mtilhylique,  ièomère  du  précédent,  obtenu  par  Graebe  (21  eu  Imi- 
tant le  chlorure  de  phlalyle  par  l'alcool  mélhylîque. 

Pahtie  EXpénulii^TALE. 

A  clion  du  bromure  de  phénylaiagaésiam  sui-  le  phtahie  aeatn 
de  aiélbyle,  sur  Fo.-benzoylbenzoate  de  mëthyh  et  sur  /«  diphi- 
nylphlalide  :  Iripliéiiyloxy-a.ii'-ljemo-^.^'-diliydro-a.a'-riirfaraiie'- 


A 


'■••"<c> 


(Jiiaiid  ou  fait  ayir  un  large  excès  de  bromure  de  pliéuylmegnésiu* 
sur  la  phlfllate  neutre  de  méthyle,  on  obtient  uq  composé  bie» 
crislallifeé  fondaiLt  â  HK"  et  réi>oodanl  à  la  formule  centésimal' 
C»8H»uO'.  La  condensation  s'cfTectue  en  plusieurs  phases  conuM 
on  pouvait  le  prévoir  et  la  nature  des  composés  formés  daasces 
phases  successives  noua  a  permis  d'établir  Facilement  la  couelil»' 
lion  du  nouveau  produit.  Lorsqu'on  fait  agir  des  quantités  orois" 
sautes  de  bromure  de  pbénylmagnésium  sur  le  pUtalale  neulK'i* 
inéthyle,  on  obtient  successivement  comme  produit  principal  de  ^ 
réaction,  du  beiizoylbenzoate  de  méthyle,  puis  de  la  diphén"''*"' 
lide  et  enfin  le  composé  C"'H">0*.  Ce  dernier  n'apparaît  en 

(I)  11.  Mkvkii,  MonBtshclïv  fur  cheniie,  19M,  t.  25,  p.  4T5. 

{■î)  (JiiAuii;,  D.  ch.  G..  1.  16.  p.  8U0. 


â.  «mrOT  BT  J.  OITEL.  565 

i  «MBÎdërabto  qu'en  dernière  phase,  quand  le  bromure  de  phé- 
IttMgaMhm  est  employé  en  large  excès. 

roQtéfbMl,  quand  on  opère  avec  une  quantité  insuffisante  de  bro- 
iré  dé  phébylmagnésium  en  vue  d'obtenir  l'un  de  tes  intermé- 
lires,  quelque  soin  que  l'on  prenne  pour  modérer  la  réaction  et 
rréter  &  une  phase  déterhiitiée,  il  se  forme  toujours,  à  côté  du 
oduit  phhcipal,  les  autres  composés  que  nous  venons  de  citer, 
!  sorte  que  lé  produit  brut  de  la  réaction,  après  décomposition 
ur  Teau,  est  un  mélange  complexe  renfermant  :  du  phtalate  de 
éthyle  qui  n'a  pas  réagi,  du  benzoylbenzoate  de  méthyle,  de  la 
phénylphtalide,  le  composé  C^WH)^  et  enfin  une  toute  peti(e 
iiantité  d'orthodibenzoylbenzène  dont  nous  verrons  plus  loin 
origine.  Un  semblable  mélange  cristallise  difficilement  et  nous 
'iTons  pu  effectuer  une  séparation  complète  de  ses  différents 
innés  qu'en  le  traitant  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ; 
éther  phtalique,  Téther  benxoylbenzoïque  et  la  dipbénylphtalide 
}Dt  saponifiés  et  passent  à  l'état  de  sels  de  potassium  solubles 
ans  Teau  d'où  il  est  facile  de  séparer  et  de  régénérer  quantitati- 
ement  les  acides  et  la  lactone  correspondants»  tandis  que  le  com- 
osé  C**H'^'  et  To.-dibenzoylbenzène  ne  sont  pas  attaqués.  Co 
ernier  ne  se  formé  d'ailleurs  qu'en  quantité  extrêmement  faible 
t  s'accumule  dans  les  eaux  mères  provenant  de  la  cristallisation 
u  composé  0*H*H3'. 

La  dipbénylphtalide  ainsi  isolée  résulte-t-elle  directement  de 
action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  le  phtalate  neutre  de 
iélhyle?  existe-t-elle  en  substance  dans  le  produit  brut  de  la  réac 
on  ou  prend-elle  seulement  naissance  lors  du  traitement  à  la 
otasse  alcoDlique  par  saponification  d*un  composé  tel  que  le  tri- 
béoylcarbinol-o.  carbonate  de  méthyle  : 

C6H5     G«H5 

\/ 

/G-OH 

C6H*< 

^C0'-CH3 

ui  constituerait  ainsi  un  des  termes  de  Tactioii  du  bromure  de 
hényimagnésium  sur  Téther  benzoylbenzoïque?  C'est  un  point 
Uê  notre  procédé  de  préparation  ne  permet  pas  d'élucider.  Tou- 
^fois  si  Ton  considère  que  la  quantité  de  diphéiiylplitalide  diminue 
u  fur  et  à  mesure  que  Ton  fait  réagir  des  quantités  plus  considé- 
ables  de  bromure  de  phénylmagnésium  et  disparait  presque  com- 
plètement quand  la  quantité  d'or^^anoinagnésien  mise  en  œuvre 


HHIW  PtlAsENTÉM   A    LA  MOWIÎTIÎ  (JHIMtOUB. 
pour  ilonner  le  r^mleinent  miiximuin  en 
pparait  que  co  demier  prend  naissance  aux. 
I  flphLaliiio  ou  du   tripliénylcarbinol-o.  cari 

m.  le  luti  Ss  in termédiaJ rement;  or,  la  formalion  d'un 
<  l'^O*  possédant  la  formule  de  constitution  ijue  nous  lur 
gnons,  formule  conflrmée  par  deux  autres  modes  de  formalion  pt 
par  rétude  do  ses  dérivés,  B'expli»|uerHil  difiicilemenl  en  ailmet- 
tant  la  formation  intermédiaire  de  Iriphénylcarbinol-o.  carbontie 
de  méthyle. 

II  semble  donc  bien  établi  que  l'o.  benzoylbenzoate  de  iiié&)fc' 
et  le  dipbénylphloltde  constituent  les  vériiables  intermédinireB  qlJ 
apparaissent  auccessivemeol  da''  la  préparation  du  coaipo» 
(>8H*oO*.  On  en  conclut  que  l'on  lil  encore  pouvoir  reproiJui» 
ce  composé  par  action  du  bromure  de  phénylmagnésium  snf  1» 
diphéaylphlalide  et  sur  l'o.  benzoylbenzoate  de  méthyle,  dans  ce 
dernier  cas  avec  formation  intermédiaire  de  diphénylphwlwte- 
L'expérience  a  confirmé  entièrement  ces  prèvlBions;  avec  la  dipW- 
nylplitalide  en  particulier  la  réaction  est  extrêmement  nelie  ri  ta' 
rendement  atteint  facilement  90  0/0  du  rendement  tbéoriiiue. 

Préparation  da  composé  C"fl*'*0*.  —  On  laisse  tomber  gooltt 
à  goutte  une  solution  henzénique  ou  éthérée  de  phtalate  neulrp  ' 
miHhyle.  d'o.  lien/oylbeiiKoate  de  métbyle  ou  de  diphéiiyl|i!ilali'if 
dans  une  aolutioa  éthérée  de  bromure  de  ph^nylmagnésiiiin,  M 
bromure  étant  pris  en  large  excès.  On  termine  par  une  ébuHilio* 
de  quelques  iiislanls,  puis  on  déiruil  par  l'eau  glacée  avec  les  pti- 
cautions  usuelles  le  nouveau  composé  organomagnésien.  La  solu- 
tion ethérobenzénique,  lavée  à  l'eau  et  à  la  soude  pour  enlever  Id 
peu  de  phénol  formé,  puis  séchéL-,  (lltrée  et  concentrée,  se  preiw 
au  bout  de  quelques  heures  en  une  niasse  cristalhne.  Cette  d6^ 
niére  est  lavée  à  l'tHher  de  pétrole,  puis  dissoute  dans  Tslcool 
métbylique  bouillant.  On  obtient  par  refroidissement  une  abon- 
dante cristallisation  du  nouveau  com])Osé;  le  produit  est  lrè8|Mif 
du  premier  jet  et  le  rendement  atteint  facilement  90  0/0  du  rw- 
dément  théorique  quand  on  part  de  diphénylplilalide. 

Remarque.  —  Il  importe  dans  celle  préparation  de  mettre  M 
œuvre  un  large  excès  de  bromure  de  phénylmagnésium,  car  nous 
avons  constaté  que  la  phlalale  et  l'o.  benzoylbenzoate  de  méthîl*  i 
sont  susceptibles  de  tixer  et  d'iiTimobiliser  une  première  U 
de  bromure  de  phénylmagnésium  eu  donnant  des  produits 
lion  que  l'eau  décompose  avec  régénération  des  élhers 
œuvre.  Ces  produits  d'uddition  se  précipitent  inslanlantSi 
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ume  de  poudres  blanches  lourde?  et  d'apparence  cristalline 
[uand  an  lieu  d'opérer  comme  plus  haut  on  opère  dans  Tordre 
averse,' c'est-à-dire  quand  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  une 
iohitioa  éihérée  de  bromure  de  phénylinagnésium  dans  une  solu- 
ioû  éthérée  de  phtalate  ou  de  benzoylbenzoate  de  méthyle.  Nous 
ixpliquons  la  formation  de  ces  produits  d'addition  en  assignant 
les  lormules  lactoniques  aux  éthersphtalique  et  benzoylbenzoîque, 
Bt  admettant  qu'une  moléculç  d'organomagnésien  se  trouve  fixée 
et  immobilisée  par  Tatome  d'oxygène  lactonique  : 

CHK)      C^H»  H8C«      C«HS 

\/  V 

yCv  (?H\     /Mg-Br  yC\      /Mg-Br     C«H\ 

0»H*C        >0+  >0C  =G«H*<        >0<  4-         \o 

\C(K         C^H*/    NC«H5  \go/     \C2H5       C^H»/ 

en  vertu  d'un  mécanisme  analogue  à  celui  observé  par  Gri- 
gnard  (1)  dans  l'action  du  bromure  d'éthylmagnésium  sur  l'oxyde 
d'éthylène  : 

CH\  CfiUK       yMg-Br      GH\      yMg-Br      G2H5v 

I     \o+         W  =  I     W  +  >0 

CH'/         G»H5/    \C»H5        GH^/    \cm^         Q?R^/ 

Toutefois,  si  la  formation  de  diphénylphtalide  dans  l'une  des 
phases  de  l'action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  les  éthers 
phtalique  et  benzoylbenzoïque  plaide  fortement  en  faveur  de  la 
structure  lactonique  de  ces  éthers,  nous  rappelons  que  nous  iso- 
lons aussi  parmi  les  produits  de  la  réaction  une  très  petite  quan- 
tité d'o.  dibenzoylbenzène  dont  la  présence  ne  peut  guère  s'expli- 
quer qu'avec  des  éthers  à  structure  normale.  Il  semble  donc  que 
les  éthers  existent  en  solution  sous  les  deux  formes  tautomères,  la 
proportion  d'éther  à  forme  lactonique  dominant  de  beaucoup  dans 
le  mélange. 

Aimlyses.  —  (I)  Q^fi.mZ  de  substance  ont  donné  0ff%1325  d'H^O 
elO«',8046  deCO«;  (II)  0«',2859  de  substance  ont  donné  0'?M440 
d'HK)  et  (Mf.SQlS  de  C0«  —  calculé  pour  le  formule  G*»H«o05  : 
CO/0,  85.71;  H,  5.49  —  trouvé  :  G  0/0,  85.62  et  85.65;  H,  5.74 
et  5.60. 

Constitution  du  composé  C^^IP^O^,  —  Nous  considérons  ce  com- 

(1)  GfttOKARD«  Bail.  Sue.  Chim.,  1903,  t.  29,  p.  944. 


nRES  PRESENTâH  A  LA  RQtiltrTÈ  CKIMtQtm 
élanl  le  triphéQyloxy-i.st'-benzo-p.p'-dibydi 


ionslitution 


V 


HO 


Cette  formule  de  constitulion  ne  -ous  semble  pas  dotileusA;;! 

rësulli?  de  l'élude  des  produits  àa  iuctioii  que  nous  dùcrirOQfli 
cours  rie  ce  travail,  de  ses  trois  modes  de  formation  par  (ctii 
ultime  du  bromure  de  phënylmagnéâium  sur  les  étbers  phlalique, 
benzoylbeiizoïque  et  sur  la  diphénylphtalide  et  enRn  de  lanatun 
(tas  produits  intermédiaires  qui  prennent  nuissance  dans  les  im 
premiers  modes  de  formation. 


CH^O      OCH' 

v 


i:H30      C-H' 

V 


C«H3         C"I15 


cm''/      \o  +  C6H5Mgîli-  =  GMI'/      \o  +  CHîQMgBr 
C6HS      C=HS  C4|S      C6H5  Cfiti'^     CW 

(/>ip/      No  I-  aHr'MgHi-  =  COH*<('   No      ->-      CfiHU 

BrMRO      CfiW  110      M' 

Pvopriéles.  —  Le  triphényl-oxy-beiizo-dihydroriirfurane  se  pr^ 
senlfl  sous  l'orme  de  petits  cristaux  blancs  fondant  à  118°.  soluhle* 
dans  la  plupart  dos  véhicules  organiques.  Par  évaporatlon  lenU 
de  ses  solutions  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  oblienl  de  msipB^  l 
tiques  cristaux  încolores  et  transparents  qui  ne  se  sont  pap 
à  des  déterminations  crlstallographiques  précises.  Ils  ap] 
nent  au  ayalémo  monoclioique  et  comprennent  les  faces  ■> 
et  quclquol'ois  j[(*;  tandis  que  lei^  faces  p  et  a*  sont  tou 
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léveloppées,  les  faces  b^  manqueat  souvent  ou  sont  très  pelites. 
lies  cristaux  sont  souvent  allongés  dans  le  sens  de  Torthodiago- 
Qale  et  se  divisent  facilemeiit  en  deux  suivant  uu  plan  perpendicu- 
laire au  plan  de  symétrie. 

pai  =  96»  pm  =  106<>        mm  —  63°30 

wb^  =  128<»3(y        fliZ),  =  H5<>        />Z>i  =  1 1 0" 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  triphényl-oxy-benzo- 
dihydro  furfurane  avec  une  coloration  jaune  peu  accentuée.  Grâce 
à  la  présence  d'un  hydroxyle  carbinolique  dans  sa  molécule,  il  est 
susceptible  de  se  condenser  avec  les  aminés  et  les  phénols  en 
donnant  les  dérivés  tétraphénylés  du  bonzo-dihydro  furfurane  que 
nous  décrirons  plus  loin  : 

Cm^        G6H5  061 15        C6H5 

A 

C6H5    cfiiv-n 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium  il  fixe 
deux  atomes  d*hydrogène  avec  rupture  du  noyau  furfuranique,  et 
donno  l'o,  beuzhydryltriphénylcarhinol. 

0.  honzhydryliripbényharbinol  : 

C6H5      cqis 

V 

/GOH 
C6H\ 

\CH0H-C6IP 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  une  solution  alcoolique  do 
Iriphényl-oxy-benzo-dihydrofurfurane  en  présence  d'amalgame  de 
sodium  en  excès.  La  fin  de  la  réaction  étant  difliciie  à  saisir  et 
l'expérience  ayant  montré  qu'on  ne  s'expose  pas  à  obtenir  dos  pro- 
duits de  réduction  plus  avancés  en  prolongeant  Toporation,  il  ost 
commode  de  continuer  TébuUition  pondant  vingt-quatre  heures, 
temps  plus  que  nécessaire  pour  que  la  réduction  soit  pratirjuement 
terminée.  La  solution  alcoolique  est  alors  séparée  de  l'amalgamo 
en  excès,  concentrée  à  moitié  par  distillation,  puis  additionnée 
d'eau  jusqu'à  trouble  laiteux  persistant.  Le  nouveau  produit  se 
dépose  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  que  l'on 
reprend  par  la  benzène  bouillant.  La  solution  bonzénique  séchée, 


;  vèhiciilR 


HHES   PHéfffiNTÈS  A  LA   KOCiBTfi  OHlMlyUB. 

itrée  et  additionnée  d'alcool  bouillant  abandl 
I  nt  i'o.  benzhydryltriphénylcai-binol  on  petits 

t        a  .it  a  160",  bien  aolubles  dans  la  plupart  des  vèimiAtt 

organiques. 

Aniilj'ses.  —  (l)  0f%2777  de  substance  ont  donaé  0''.I514  dW 
et  0»^8630  de  CO»;  (H)  0»',3441  do  substance  ont  donné  0".l9fll 
d'H'O  et  1»',0743  de  CO»  —  calculé  pour  la  formule  C'sH'IP; 
H  0/0,  6.01;  C,  85.2i  —  trouv(';  :  H  0/0,  6.05  et  6,i3;  C,  U.Ti 
et  ft5.16. 

Action  de  laeide  sulïuriqae  conconlrà  sur  fo.-benxh/dr}ilri- 


On  trailo  par  20  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  une  solution  ia 
lO^r.  d'o.  benzhydryltriphénylcarbinol  dans  le  benzène  bouiUanL 
La  liqueur  benzénîque  jaunit  et  l'acide  suKurique  se  colore  fort*- 
ment  en  brun.  On  chauffe  légèrement  au  bain  marie.  La  Iransfor* 
malion  est  inti'graie  l'I  presque  inalanlanée-  On  verse  alors  le  ron- 
tonu  du  ballon  dans  une  grande  quantité  d'eau  froide,  sépare  pir 
décantaiion  la  couche  benzénique  qui  esl  lavée  à  la  soude,  séchée, 
filtrée,  fortement  concentrée  puis  additionnée  d'alcool  bouillant. 
On  obtient  ainsi  une  abondante  cristallisation  de  feuillets  jaunes 
fondant  à  240°,  solubles  dans  le  benzène,  le  loluêne  et  l'acide  fisk- 
tique  avec  une  fluorescence  vioielte  de  toute  beauté.  Le  produit 
esl  très  soluble  dans  la  sulfure  de  carbone  qui  l'abandonne  pli 
évaporation  lente  en  octaèdres  volumineux  d'un  jaune  ambré. 

Analyses.  —  (1)  0«%3153  de  substance  ont  donné  0»S1548  d'H*0 
et  1«',0915  de  CO»;  (11)  0«^2^^3  de  substance  ont  donné  O",!*» 
d'H'O  et  0«',a536  de  CO»  ~  calculé  pour  la  formule  C»H*>  : 
G  0/0,  94.55,  H, 5.15  —  trouvé  :  C  0/0,  94.il  cl  93.79;HS.l3 
et  5.49. 

Le  nouveau  corps  est  un  carbure  en  C**H'*  qui  a  prisaflis' 
sance  à  partir  de  To.  benzhydryltnphénylcarbinol  par  éWv 
lion  de  deux  molécules  d'eau  ;  d'autre  part,  le  point  de  tusii 
couleur,  et  la  forme  très  caractéristique  des  cristaux  ob 
sein  du  sulfure  de  carbone,  et  enfin  le  fait  qu'oxydé  i 
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fue  par  le  bichromate  de  sodium  il  se  transforme  en  dihy- 
d'aothracène-f  dihydroxylé-Y-diphénylé  symétinque  : 

HO      C6H5 

V 

HO      G6H5 

térisé  par  son  point  de  fusion  et  par  sa  coloration  bleu  indigo 
le  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  nous  permettent  d'iden- 
notre  carbure  avec  le  diphénylanthracène  décrit  par  l'un  de 
en  collaboration  avec  M.  A.  Haller  dans  un  précédent 
)ire  (1). 
quation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 


C6H5        C«H*:HJ 

Xi— ioiii 

\G— IH 

/\ 

C6H5  iOH 


C«H5 


!  =  C^H^ 


G«II4  +  2H20 


»■•••■■•*•• 


lion  de  Facide  chlorhydrique  sur  fo.  benzhydryltrjphénjrl- 
iiol  :  triphényl'OL .  J^benzo-^ .  ^^-dihydrO'd ,  oJ-furfurane, 

C6H5      OTP 

^\ 

G^H^       No 

I 
G«H5 

de  chlorhydrique  agit  également  comme  déshydratant  sur 
)enzhydryltriphénylcarbinol  ;  mais  tandis  que  Tacide  sulfu- 
concentré  conduit  au  diphénylanthracène  par  soustraction  de 
molécules  deau,  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  est  moins 
^que,  il  y  a  élimination  d'une  seule  molécule  d'eau  et  formation 
nouveau  complexe  furfuranique  conformément  à  Téquation  : 

\/ \y 

G~0:HI  /Cv 

C^H*/         «î      :=:H20+CGH*<         >0 

\G— JOH  i  NL/ 

i6H5  II         CGH5 


Haixer  et  GirfOT,  Bull.  Soc.  Chim.,  1904,  U  31,  p.  795. 
KXL  Gmii.y  8*  8KR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires, 
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OIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 
t,  il  est  vrai,  iiilerpréler  d'auLreii  façniie  le  ittâcsniBA 
ytiralation,  mais  le  foit  ijue  le  nouveau  coty*  ("^ 
par  •  «cKie  cnromique  en  solution  acétique  reproduit  le  triplM^ykn}^ 
benzodihydrofurfurane  décrit  plus  haut,  établit  d' 
taine  que  la  d(''shyd]'a(i)lioQ  s'est  alîeotuée  dans  le  sens  de  l'équif 
lion  précédente, 

Préparation.  —  On  dissout  à  chaud  30  gr.  d'o.  benzhydrjrlBi- 
pht^nytcarbino!  dans  200  ce.  d'acide  acétique  cristal!  isable,  pub 
ajoute  à  la  solution  limpide  quelques  centimètres  (.-«bes  d'acidi 
chlorhydi'ique  concentré  et  on  continue  a  cliauITer  au  bain 
La  liqueur  se  remplit  pou  à  peu  de  petits  cristaux  blancs  donth 
<|uanttlê  augmente  pdi  mui  ntmt  et  addition  d'eau.  Apf^ 
recristallisa  lion  dans  l'alcool  bo  int  on  obtient  de  petits  feuî 
lets  blancs  tondant  à  120"  facilei<><ji>l  soiubics  dans  lu  plupart  àt 
véhicules  organiques.  L'amalgame  de  sodium  ainBt  que  le  bichro- 
mate de  sodium  en  solution  acétique  sont  sans  action  sur  ce  com- 
posé; oxydé  par  l'acide  chromique,  il  reproduit  le  tripliéiiyloif 
benzodihydrofurfurane  décrit  plus  haut.  Au  coulacl  de  l'acidu  si" 
lurique  concentré  il  se  comporte  comme  l'o.  bonzhydryllriphè 
Qylcarbiaol  dont  il  dérive  et  donna  avec  la  même  lunlité  le  dipbA 
nylaalhracène. 

Analyses.  —  \l)  0=',2784  de  substance  ont  donné  0«'J  Hi  d'iW 
et  0^,ii<dhl  de  GO^;  (II)  0»',3366  do  substance  ont  donné  0^,17» 
d'H*0  et  1«',1008  il.'  CO*  —  calculé  pour  la  formule  C*«H**Or 
H  0/0  5.74  ;  C,  «0.05  —  trouvé  ;  H  0/0,  5.86  et  5.83;  C,  89.* 
L-t  8'.J.4I3. 

(In^liliil  dumique  de  Naocj'.) 

N°  78.  —  Contribution  à  l'étude  des  dérivés  a.a'-arylès  di 
henzo-p.f'-dJhydro-a.a'-furfurane  ['i"  partie);  par  MM.  !■ 
GDYOT  ut  J.  CATEL. 

Produits  de  condensation  du  triphényioiybcmodiliydrofurlt' 
rane  avfc  les  phénols  et  les  aminés  aromatiques  :  dorivës  iMn- 
phénylés  du  benzodibydrofurftinine.  —  MM.  A.-V.  Baeyer  et  ïil' 
liger  (1)  d'une  part,  Ulhnann  et  Miinzbuber  (i)  d'autre  part,  utf 
montré  que  le  triphénylcorbinol  se  condense  facilement  parft^ 
tei-médiaire  de  son  liydroxyie  carbinolique  avec  les  pbéuoîi 

(1)  D.  eh.  a.,  190Î,  t.  35,  p.  3018. 

(2)  D.  eh.  G.,  1908.  t.  M,  p.  40*. 
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as  aromatiques  en  donnant  des  dérivés  du  tétraphénylnié- 
I  conformément  à  réquation  : 

(C«H5)3  =  C-OH  +  G«H5-R  =  (C6H5)3  =  C-C6II'*-R  +  IPO 

triphényloxybenzodihydrofurfurane  décrit  dans  le  mémoire 
dent  renfermant  un  hydroxyle  de  même  nature,  il  était  inté- 
nt  de  le  mettre  en  évidence  en  préparant  des  produits  de 
msation  analogues. 

5  essais  tentés  dans  cette  voie  avec  l'aniline,  la  diméthylani- 
t  le  phénol  ont  pleinement  réussi  et  nous  ont  conduits,  dans 
ois  cas,  avec  des  rendements  sensiblement  quantitatifs  à  des 
es  tétraphényiés  du  benzohydrofurfUrane  conformément  à 
ilion  : 

G6II5      G6H5  GW      C«ns 

V  V 

C«ri5      OH  CerP      CPH*-R 

épendamment  de  l'intérêt  qu'il  y  avait  à  caractériser  ainsi 
ment  la  présence  d'un  hydroxyle  carbinolique  dans  le  triphé- 
ybenzodihydrofurfurane,  l'existence  de  ces  composés  prù- 
it  encore  un  intérêt  d'un  autre  ordre  au  point  de  vue  de  Tob- 
»n  des  dérivés  du  dihydrure  d'anthracène  Y-trisubstitiiés  ;  ils 
en  effet,  isomères  avec  ces  derniers. 

V  V 

G»H*/  'No    -y     (:^n*<^  \c»ii* 
A  A 

C»H*-R      C^HS  HO      Cm^ 


m  pouvait  espérer  qu'il  serait  possible  île  passer  de  la  forme 
3furfuranique  à  la  forme  anthracénique  par  transposition 
culaire. 

us  avons  trouvé  dans  l'acide  sulfuri(iue  concentré  cet  agent 
ansposition  et  nous  avons  pu  préparer  ainsi  très  lacilement 
iérivés  anthracéniques  y-trisubstitués  inconnus  ou  ditficUe- 
l  accessibles  par  une  autre  voie. 


tMOIRES  PHÉSENTÉS  A  LA  SOCIETE  CHIMIQWt. 
étbi'kmidoiôlraphêayl-a.J-benio-^.^'-dib^-âi 


(y-rfr?^ 


t:«n*    a»u*-N(f:ir')î 


A  une  solulion  boaillanle  de  iriphényiosybeazodihydrofurfi 
dans  l'acide  acélique  cristallisable  on  ajoute  un  léger  exci 
diméthylaniline  et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
'  ceuln^.  On  maintient  l'ébullilion  jusqu'à  co  qu'une  goutte 
liqueur  projetée  dans  l'acide  snlfuriijue  concentré  s'y  dissolve 
une  coloration  jaune  orangé  intense.  On  étend  alors  d'eau  la 
tion  acétique  jusqu'à  trouble  laiteux  persistant;  In  poudre  a 
line  qui  se  dépose  par  refroidissement  et  qui  constitue  le  pi 
de  condensation  cherché  e*l  reprise  par  le  benzène  et  préo 
par  addition  d'alcool.  On  obtient  ainsi  des  feuillcls  d'un  blan 
fondant  à  177"  facilement  solubles  dans  le  benzène  et  t'éthei 
dans  l'alcool.  L'acide  aulfurique  concentré  dissout  le  produit 
une  coloration  jaune  orangé  intense  en  lui  faisant  subir  uni*  l 
position  moléculaire  que  nous  étudions  plus  loin.  Il  forme 
l'acide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  dissociable  par  l'eau 
addition  d'une  Eolulion  alcoolique  de  chlorure  de  platine  à  sa 
tion  dans  l'alcool  chlorhydrique,  on  obtient  une  abondante  cr 
lisation  de  leuillels  jaunes  constitués  par  un  chloroplatinate  r 
dant  bien  à  la  formule  (C3tHM0N)*H»PtCl«. 

Anahse.  —  Oî',3008  de  substance  ont  donné  Os',1715  d'H 
0'',96i3  de  00*  ;  0^'filli  de  chloropliitinule  ont  donné  0»',0a 
platinc!  —  calculé  pour  les  formules  C"H*«ON  et  (C"H« 
H3PIC16:  HO/0,  e. 21; G,  87.37;  Pt,  14.50— trouvé  :  HO/0,' 
G,  87.88;  Pi,  14.53. 

Parainidotélropbniiyl-a.a'-honzo-p.^'-dHiydro-v.i'-furfari 

v 

Cfll'/  \o 

A 

be  composé  s'obtient  en  rempla(;nnt  dans  la  conden 


-Ty 


laiiilbie  par  In  chlorhydrate  d*aniiine.  II  importe 
d'employer  Tamine  sous  forme  de  chlorhydrate;  en  négligeant 
cette  précaution»  on  s'exposerait  à  obtenir  un  isomère  du  dérivé 
cherche,  isomère  dans  lequel  la  condensation  se  serait  eiTectuée 
par  Fintermédiaire  du  groupe  aniidogène  ainsi  que  Tont  montré 
USL  Ullmann  et  Miinzhuber  dans  des  cas  analogues.  La  conden- 
sation est  terminée  quand  une  goutte  de  la  liqueur  se  dissout  en 
jaune  orangé  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Le  p.  amidotétra- 
phénylbenzodihydrofuriurane  se  prcsenlesous  forme  d'une  poudre 
cristalline  blanche  facilement  soluble  dans  le  benzène  et  l'éther, 
difficilement  soluble  dans  l'alcool.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  avec  une  coloralion  jaune  orangé.  Traité  par  le  nitrite  de 
Boude  en  solution  dans  l'alcool  chlorhydrique,  il  s'est  laissé  dia- 
loter  et  transformer  en  un  colorant  rouge  par  copulation  avec  le 
^aphtol.  Cette  expérience  met  en  évidence  la  présence  d'un 

,  groupe  aminogène  dans  notre  produit  et  montre  que  nous  avons 
bien  entre  les  mains  le  composé  dont  nous  avons  donné  plus  haut 

'  la  foimule  et  non  son  isomère  dans  lequel  la  condensation  se  serait 
eflectuée  par  l'intermédiaire  du  groupe  amidé. 

Analyses.  —  (I)  0«',2949  de  substance  ont  donné  0»',1574  d'H«0 
et  0^,9S40  deCO*;  (II)  0^^,2990  de  substance  ont  donné  0^,1508 
d'HH)  et  0«',96S6  de  C0«  —  calculé  pour  la  formule  C3«H«50N  : 
H  0/0,  5.69;  C,  87.47  —  trouvé  :  H  0/0,  5.93  et  5.60;  C,  87.21  et 
88.05. 

ParaoxytétrapbéByI^.a!'benxO'^.'Ç!'dihydrcHL,a!'furfurane  : 


G«H5     CfiH^ 
C«H*-OH      C«H5 


Ce  composé  s'obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  les  précé- 
dents en  remplaçant  la  diméthylaniline  ou  Taniline  par  le  phénol  ; 
il  est  toutefois  préférable  d'employer  l'acide  sulfurique  comme 
agent  de  condensation.  Bien  que  possédant  un  hydroxyle  phéno- 
Uque,  ce  produit  est  insoluble  dans  les  alcalis  aqueux,  mais  il  se 
dissout  très  lacilement  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse. 
Baaddulant  cette  dernière  solution,  on  le  précipite  sous  forme  de 
petits  cristaux  légèrement  grisâtres,  facilement  solubles  dans  Téther 
^le  benzène»  peu  dans  l'alcool.  Il  cristallise  très  bien  dans  un 


\ 
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or  et  d'éthei'  de  pétrole.  L'acide  sulTurique  COI 
leroent  avec  une  coloraLion  jaune  orangé. 
„,„,  _  0«',305W  de  aub*;tBnce  onl  donné  0«',14ÔÏ(  tl'IPOd 

0»-,5         deCO*  —  calculé  pour  la  formule  Gs^HmO"  ;  H  O/O,  «.ti; 

C,  87.Ï4  —  trouvé  :  H  0/0,  5.45;  G,  80.83. 

Diia élhylam idoirïpbényloxydibyâroBO tbracène  : 
G6HS      C»H'N(CHna 

X 

C«HS      OH 

Les  Irois  dérivés  tétraphényiés  du  benzodihydrofnrfurane  q» 
nous  venons  de  décrire  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfiiriqiu  edfr 
cenlr6  avec  une  coloration  jnime  orangé  1res  intense;  1' 
d'hydroxyie  carbinolique  dans  leur  molécule  ne  permettant  pisdï 
prévoir  celte  coloration,  nous  nous  Rommee  demandée 
posés  n'éprouvaient  pas,  au  contact  de  l'»cido  suirurique  cxo' 
E^e^t^é,  une  trensposition  moléculairo  y  faisant  apparaître  prédai- 
merit  cet  hydroxyle  carbiuoliiiue  ;i  la  présence  duquel  on  allriMn 
générale  meut  la  cause  de  ces  coloratians.  L'espéricni'u  a  conlirDit 
ces  prévisions  du  moins  dans  le  cas  du  dimélhylamidolétrBpheDi'l- 
dthydrolurfurane,  seul  composé  sur  loquet  nous  avons  étudié  l'ac- 
tion de  l'acide  suirurique  concentré. 

A  une  solution  beuzéntque  Louillanle  de.  dimùthylamidotétn- 
ipliényldiliydrofurfurane,  on  ajoute  un  égal  volume  d'acide  eulfii- 
ri([UO  eoacenlré.  Après  quelques  minutes  do  contact,  on  verse  1* 
produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  glacée,  puis  on  décante, 
BÔiîlio,  liltre  et  concentre  Ibrtemenl  la  solution  benzénique.  Ol 
obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  blanche  présentant  la  même 
composition  cenlésimalc  qui'  le  [iroduit  primitif,  mais  fondanlbe»- 
coup  plus  haut  (206°). 

Analyse.  —  0î',"28GSde  substance  ont  donné  0"M622  d'H»0«t 
0«'  ,!J  1 70  de  GO*  —  calculé  ]iour  la  formule  C^'H^ON  :  H  0/0, 6.81; 
G,  87.ïi7  ~  trouvé  :  Il  0/0,  6.28;  C,  87.26. 

La  constitution  du  nouveau  composé  ressort  avec  évide 
ce  fait  que,  chatillé  en  solution  acétique  avec  un  lé^r  ( 
dimélhylaniline,  il  reproduit  le  dihydruro  d'anthracène  ^-lé 
nylé  tétranicthyMiainidé  symétrique  sous  ses  deux  fo 
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îkmwètm  m  et  irms  (form.  I  et  II)  décrites  dans  uoe  précé- 
dente communication  par  MM.  Hailer  et  Guyot  (1)  : 

C«H5      C«H*-iN(CH3)a  C«H5      C«H*-N(CH3)2 

V  V 

C6HS^\^  et  C«H4/  \C6II* 

C6H5      G«H*-N(CH3)2        (GIP)2N-C6H^   C^H^ 
I.  u. 

Il  ne  peut  donc  être  que  le  diméthylamidolriphényloxydihydro- 

anthracène  de  formule 

HO      G^H^ 

G6H*/    /G^H* 

GW      G6H*-N(GH3)2 

déjà  entrevu  par  ces  auteurs  dans  la  condensation  du  dihydrure 
d'anlhracène  if-diphénylé  y-dihydroxylé  symétrique  avec  la  dimé- 
thylaniline,  et  s*est  formé  par  le  processus  suivant  : 

C8H5      G6H5  GGH5      GeH5  HO      G6H5 

\/  \/  V 

O.G— OH  yCv 

0  ~>-  G6H\  ->-  G«H*<       >GGH* 

\G— OH  ng/ 

/\  y\  /\ 

C6H5    G«H'*-N(GH3)2       G6H5    G6H*-N(GH3)2      G^H^    GH1^-N(GH3)2. 

(Instilut  chimique  de  Nancy.) 

H*  79.  —  Contribution  à  Tétude  des  dérivés  a.a'-arylés  du 
banzo-p.p'-dihydro-furfurane  (3«  partie)  ;  par  MM.  A.  QUYOT 
et  J.  CATEL. 

Action  du  bromure  de  phénylmagnésiiim  sur  la  plitalide  :  o. 
mélbyloîtriphénylcarbinol  : 

G^H^      G^HS 

/G-OIl 
G'H\ 

\Gn2OH 

Après  avoir  étudié  l'action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur 
les  éthers  phtalique  et  benzoylbenzoïque  et  sur  la  diphénylphla- 

(t)  H4LLCR  et  GuTOT,  Bull,  Soc,  chim.,  1905,  l.  33,  p.  375. 


IRES   PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 
o^ique  d'étudier  l'action  du  mr^me  bromure 
n  ilalide;  nous  réservons  toutefois  celle  élude 

Cl.  jpuCial  en  raison  de  l'iinporlance  des  corps  t'omit 

celte  réaction  et  nous  examinons  ici  les  corps  formés  dans 
du  tiromure  de  pliénylmngoéeium  sur  la  phtalide.  Cette 
parait  être  ass^ez  complexe  et  donner  naissance  à 
nombre  de  composés.  Mais  quelles  que  soient  les  cooditioas  eift 
rimenlales  dans  lesquelles  nous  nous  soj-ions  placés,  nouan'avoDi 
réussi  à  retirer  qu'un  seul  corps  délini  de  la  masse  semi  cristal- 
line qui  constitue  le  produit  brut  de  la  réaction.  Ce  composa  qui 
répond  à  la  formule  centésimale  C*''H'*0*  se  forme  avec  un  ren- 
dement représentant  40  0/0  du  rendement  calculé  avec  cette  ^D^ 
mule. 

On  laisse  lomhcr  t>outto  ii  poulie  une  solution  tenzénique  dt 
phtalide  dans  une  solution  élliérée  do  bromure  de  pliénylmiigné- 
sium;  la  réaction  est  terminée  par  une  légère  ébullilioa.  U  Ml 
nécessaire  de  décomposer  rorganomagnésien  avec  précaulion,  de 
n'ajouter  que  ta  quantité  d'acide  chlorhydrique  slrictement  néces- 
saire pour  dissoudre  l'oxybromure  de  magnésium  et  de  laverla  'i 
solution  benzénique  avec  de  la  soude  pour  éliminer  les  demièns  I 
traces  d'acide  minéral.  Ces  précautions  sont  indispensable»  poff' 
L'viter  la  formation  du  produit  de  déshydratation  étudié  plus  loio- 
Par  évapornlion  de  l'étlier  vl  addition  de  lîgroïne,  on  obtienl  une 
masse  cristalline  qui,  après  essorage  et  purjHcalion  dans  l'alcoo!, 
donne  de  petits  cristaux  blaucs  fondant  à  139°,  solubles  danslt 
plupart  des  véhicules  organiques. 

Le  produit  se  transforme  quantitativement  en  pbéiiylanthracêDe 
au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  en  dipbénylbeoio- 
(liliydrot'urfurane  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique. 

Analyses.  —  (!)  ûï',3047  de  substance  ont  donné  O'^llSl  (l'H>0 
et  0»\92i9  deCO»  ;  ill)  0«',^918  de  substance  ool  donné  ûi',166s 
(i'H*0  et  0*',8840  deCO*  —  calculé  pour  la  formule  C^H^O'  : 
HO/0,  6.20;  G,  82.76  —  trouvé  :  H  0/{J,  6.88  et  6.84;  C,  82,78 
et  82.62. 

Ces  analyses  montrent  que  le  nouveau  produit  a  pris  naissao» 
par  fixation  do  deux  moiéculi3«  de  bromure  de  phénylmagnésiuni 
sur  une  de  pbtalide;  mais  on  peut  concevoir  de  différentes  rai;«« 
le  mécanisme  de  celte  fixation  et  envisager  différentes  formules 
de  conslilulion  pour  le  composé  C^^H'^t)*.  Toulefois,  la  formu 
constitution  exposée   plus   haut,  d'après  laquelle    noire  [ 
ne  serait  autre  que  l'o,   méthjloitriphônylcarbinol   est  la 
capable  de  rendre  compte  de  sa  transformation  en  [ihényl 
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ne  «aaiMitaet  de  Taoîde  sulAirique  concentré  et  en  diphényl- 
Dzodihidrofiiifurane  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique. 
AeUao  4e  têcids  ebhrbydtique  sur  le  métbyloUripbénjrlcar 
not  :  BipkénytiÊrbeBzo-^ .  ^^-dibydnhol-furfurane 

C«H5      C6H» 

une  solution  acétique  bouillante  d'o.  méthyloltriphénylcarbinol, 
1  lyoute  quelques  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  et  on 
laintient  l'ébuUition.  pendant  quelques  heures.  Après  addition 
'eau  jusqu'à  •  trouble  laiteux  persistant  et  refroidissement,  on 
blient  une  poudre  cristalline  blanche  bien  soiuble  dans  la  plupart 
es  véhicules  organiques  qui  l'abandonnent  en  feuillets  blancs 
mdantà9S<>. 

Aoêlyse.  —  0*',3893  de  substance  ont  donné  0",1562  d'H^O  et 
^,mO  de  CO*  —  calculé  pour  la  formule  C«oH««0>  :  H  0/0, 5.88; 
s  88.88  —  trouvé  :  H  0/0,  6.00;  G,  87.95. 

Ce  produit  dérive  donc  du  précédent  par  soustraction  d'une 
loiécûle  d'eau  et  formation  d*un  noyau  furfuranique  conformé* 
deot  à  l'équation  : 

C6H*      C«IP  Om^      C6H5 

V  \/ 

yC-OH  /  G  V 

C«H4<  =  H20  +  C6IIK  >0 

NCH^OH  \CH2/ 

Traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  transforme  quautita* 
ivement  en  phénylanthracëne. 

Action  de  Facide  suUurique  concentré  sur  le  méthyloltriphé- 
^fkarbinol  et  sur  le  dipbénylbenzodibydrofur/urane  :  pbénylan- 
brâcène. 


Le  phénylanthracène  a  été  décrit  par  A.-V.  Baeyer  (1)  qui  i'ob- 
iaoaitpar  distillation  du  phénylanthranol,  de  la  diphénylphtalide 

(1)  A.-V.  Sakter,  Ueb.  An.,  1880,  t.  202,  p.  Cl. 


ÎÎRES  PRIÎ8ENTÉ9  A  LA  SOCIltré  CHIMIQUE. 
IriptiéQylmLHhano  o.  carboiit<{iie  hvuc  <}e  la  ^ontn 

Crafts  (1)  oui  é^alemenl  obi^ervé  la  rormnlian  in 
\,^i..,^i>  muLuidês  (\e  phénylanlhrncéne  dans  l'aclion  du  betaie» 
sur  le  chloroforme  en  présence  de  chlorure  d'alumitiium. 

Aucun  (le  ces  procèdes  n'élabUt  cependant  d'une  façon  cerUiaB 
la  présence  du  noyau  anthracénique  dans  \p.  phënylanthracène. 

Tout  récemment,  MM.  Liebermann  et  Lindenbaum  (2)  ont  songi 
à  coinblup  cette  lacune  on  remontanl  du  phënylanthracène  i  l'an- 
thi'atpiinone  par  oxydation,  et  ils  mentionnent  qu'ils  ont,  on  efht. 
obtenu  de  l'authraiiuinoue  avec  de  très  mauvois  ront^eineat»  N 
faisant  bouillir  le  pliéoylanthracènt'  avec  de  l'acide  chrouii((uetD 
solution  aoiîliqne.  Maïs  nous  tenons  à  faire  remarquer  que  Hallff 
et  Gnyot  (S|  avaient  antérieurement  étalili  cette  parenté  en  pr^pi- 
raet  direoteraent  le  phéoyloxanthronol  par  condensation  in6nigi« 
du  bromure  de  phéuylmagnésium  avec  l'antbraquinone. 

Nous  BommeB  arrivés  à  réaliser  deux  nouvelles  Hynttiése^  du 
phi^nylanthracone  à  rendement  rigoureusement  <|uantitatif  dul 
i'iiclion  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  l'o.  inétlijrtlV 
triphénylcarbinol  et  sur  son  produit  de  déshydratation  le  dipk^ 
nylbanzodihyâroftirfurano,  sans  doute  dans  ce  dernier  cas  v^ 
formation  intermédiaire  d'o.  inélliylolIrLpliénjlcarbinol  à  la  «uil* 
il'iiiii'  première  hydratation.  L'équation  suivante  mnd  comptedc 
In  Ibnniilion  du  phénylanlhracènt'  à  partir  du  carbinol  : 


CC115       CfilV 

\y 

/C— !OII 


■OH 


I 


< 


>" 


Au  lieu  de  faire  a^ir  l'acide  sulCurique  .sur  les  produits  solidtfi  | 
i)  est  beaucoup  plus  commode  d'agiter  pondant  quelques  mioiUK  I 
une  solution  benzénique  de  ces  produits  avec  de  l'acide  suIfuriqiU  | 
concentré,  en  suivant  le  mode  opiSratoire  décrit  dans  un  précédeBl 
mémoire  au  sujet  de  la  préparation  du  diphénylanthracène. 

Le  plié  n  y  la  nth  race  ne  que  nous  avons  obtenu  a  été  idealifii!  aT«  . 
celui  de  A.-V.  Bueyer  par  son  point  de  fusion  ISS",  par  l'anilis^.  ' 


(1)  Feiieoei 


■  série,  181 


1.  38,  p.  ISai. 
,  lUUi,  l.  31,  p.  ■ 
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par  la  combmaison  rouge  qu'il  forme  avec  Faoidô  picrique  et  enfin 
par  sa  transformation  par  oxydation  en  phényloxanthranol  dont  la 
solution  rouge  fuchsine  dans  Tacide  sulfurique  concentré  est  très 
caractéristique. 

Analyse.  —  0«^%2946  de  substance  ont  donné  0«^,1494  d'H^O  et 
l'',0ii8  de  CO»  —  calculé  pour  la  formule  G^^hi*  :  n  0/0,  5.51  ; 
C  O/O,  94.49  —  trouvé  :  H  0/0,  5.63  ;  G,  94.26. 

(Institut  chimique  do  Nancy). 

ï'  80.—  A  propos  du  dosage  de  Tacide  tartrique  industriel  ; 

par  H.  P.  CARLES. 

Lorsc[ue  nous  avons  publié  la  première  partie  de  ce  travail  (1), 
nous  ignorions  que  la  question  était  à  Tordre  du  jour  du  Congrès 
de  chimie  de  Rome  et  que  M.  Mehren,  chimiste  tartrier  de  Naples, 
était  rapporteur  de  la  commission  chargée  d'étudier  le  môme 
sujet.  Voilà  pourquoi,  après  avoir  pris  note  de  nos  observations, 
ilnous a  soumis,  à  son  tour,  l'étude  de  quelques  détails  opératoires, 
sur  lesquels  voici  notre  avis  : 

1**  Acidulation  du  tartrate  neutre, 

(Doit-elle  être  faite  à  froid  ou  à  cliaud?) 

A  chaud.  —  Il  est  incontestable  qu'à  chaud,  il  y  a  très  vive  elYor- 
vescence,  qui  expose  non  seulement  à  des  pertes  par  projection, 
mais  aussi  à  des  entraînements  d'acide  acétique  par  volatilisation. 
Au  surplus,  voici  ce  que  dit  l'expérience  : 

Dans  5  capsules  tarées,  on  a  pesé  l^^SO  de  hitartraio  chimi- 
quement pur  de  synthèse,  4*'*', 5  d'acide  chlorhydriquo  dilué  à  1.10 
deOfet  non  d'acide  chlorhydriqne  ordinaire)  3.60  do  carbonate  do 
potasse  en  solution,  et  finalement  on  a  fait  évaporer  chacjue  liquide 
aubain-marie. 

A  à  20  gr.  ;  B  à  15  gr.  ;  C  à  13  gr.  ;  D  à  9  gr.  ;  E  à  7  gr.  ;  et,  dans 
chaque  capsule  sortant  du  bain-mario,  on  a  ajoute  3  ce.  d'acide 
acétique  cristallisable.  Puis  on  a  agité  pendant  uu  (juarl  d'heure 
sans  discontinuer.  Enfin,  on  a  précipité  par  100  ce.  d'alcool  à  95°  et 
lavé  jusqu'à  neutralité  absolue. 

Or,  chaque  essai  a  invariablement  fourni  99.80  0/0  du  bitar- 
traie  mis  en  œuvre. 

Il)  Voir  Bail.  Soc.  Chim.  \\m,  p. 


OIHES  PHESENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHtMlyuB. 
'  -  Dans  des  conditions  similaires,  on  a  refait  laff 

ivec  celte  seule  dilTérence  que  l'acide  acétique  8  êtf 
1/4  d'heure  de  reiroidissement  des  capsules. 

uelte  fois  A  a  bien  fourni  99.80  0/0  mais  les  i  autres  100  0/0. 

Notons  qu'ici  les  lavages  paraissent  plus  aisés  et  plus  rapides.  ! 

2"  A  quel  poids  la  solution  de  tsrlrate  neutre  de  poltsse        j 

doit-elle  rire  réduite? 

Les  expt'riences  qui  précèdent  disent  que  la  n^duction  doit  ni 
(le  15  à  13  gr.  comme  exlrtincs  limites  dans  les  deux  sens. 


3°  Hropoitio»  d'acide  acétique  à  employer. 

Y  a-l-it  avantage  à  ajouter  4  et  5  ce.  d'acide  acétique  au  liini 
de  3? 

Non,  car,  st  dans  une  nouvelle  série  d'expériences  pareilles! 
celles  ci-dessus,  on  ajouteicc.  au  litu  de  3,  on  trouve  esactenieol 
100  0/0;  mais  avec  5  ce.  on  trouve  lOO.i  0/0  à  cause  de  la  rtifll- 
culte  plus  grande  que  l'on  a  ii  enlever  l'acide  acétique  en  eicét. 
Dans  te  ttas  de  lies  gommeuses,  ce  granil  excès  d'acide  acétique 
inutile  deviendrait  nuisible  à  la  vérité.  On  ne  devra  pas  oublier 
de  préciser  acide  acétique  crislallisable. 

■t"  Agitation  iFinégaie  durée. 

Puisque  celle  agitation  a  pour  but  de  l'aire  dégager  l'acide  car- 
bonique d'abord  [acide  qui  favorise  la  dissolution  du  tartre  (Carier)] 
et  de  taire  disparaître  la  sursaturation  de  la  liqueur  en  tartre,  y 
a-t-il  opportunité  à  la  porter  de  Ti  à  10  ou  à  15  minutes? 

Des  expériences  directes  et  spéciales  que  nous  avons  laites  i 
ce  sujet,  à  trois  reprises  diUérentes,  et  comme  ci-dessus,  nous  WA 
montré  chaque  fois  que  les  résultats  obtenus  après  5,  10  et  15  mi- 
nutes d'agitation  étaient  peu  différents;  mais  que  ceux  qui  ve- 
naient aprèri  10  minutes  élaient  les  plus  réguliers. 

5"  Inlluence  du  phosphate  de  chaux. 

Le  phosphate  de  chaux  que  renlerraent  certaines  lies  est-il  bu^' 
cepliblc  de  fausser  leur  titre  en  acide  tarlrique? 

En  ajoutant  à  un  tarlre  pur  comme  ci-dessus  S  0/0  dephosoiul'  • 
de  chaux  des  os,  nous  avons  constaté  que  son  inlluence  f 
sur  le  réaultut  final,  quel  que  soit  t'indiculeur  employé',  n 
condition  absolue  de  se  servir,  dans  celte  opération,  du  méi- 
cateur  choisi  pour  le  tilragc  ]irimitif  de  la  liqueur  sodiq 
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se  placer  dans  des  conditions  pareilles  de  poids  de  matière,  de 
volume  de  liquide,  de  température  ;  car  les  deux  indicateurs  ne 
peuvent  se  suppléer  Tun  Tautre. 

6*  InOuenee  du  phosphate  de  fer  (Caries.) 

Hais  si,  dans  l'expérience  précédente,  on  remplace  le  phosphate 
de  chaux  par  c^lui  de  fer,  on  constate  une  perte  de  tartre  de  1  0/0 
environ.  Pareille  perte  arrive  également  avec  les  autres  sels  de 
fer  à  acide  minéral  ou  organique  ;  mais  non  pas  avec  le  fer  végétal, 
même  tel  qu'il  existe  en  dissolution  chlorhydrique  sous  forme  de 
pigment  du  raisin  soluble  ou  insoluble  dans  le  vin. 

7*  Influence  de  f alumine  (Caries). 

L*alumine  pure,  aux  doses  de  5  0/0,  est  aussi  capable  de  dimi- 
nuer les  rendements  du  tartre  au  Goldemberg  de  2  0/0  environ- 
Celte  observation  intéresse  surtout  certaines  lies  espagnoles. 

Ces  actions  du  fer  et  de  Talumine  sur  l'acide  tartrique,  qui  sont 
bien  connues  en  analyse  chimique,  constituent  le  côté  faible  de  la 
méthode  Goldemberg;  mais  elles  ont  moins  d'importance  qu'on 
ne  le  suppose  tout  d'abord,  parce  que  pareille  chose  arrive  à 
l'usine.  Ce  sont  là,  en  efTet,  Talumine  et,  plus  encore,  le  fer  peut- 
être,  qui  accumulent  dans  les  eaux  mères  ces  masses  de  tartrates 
et  d'acide  tartrique  incristallisables  qu'on  ne  peut  récupérer  qu'en 
enlevant  d'abord  le  fer. 

Résumé. 

Dans  l'essai  des  matières  tartreuses  mixtes  par  la  méthode  Gol- 
demberg et  Géromon. 

i*"  L'évaporation  de  la  solution  de  tartratc  alcalin  de  potasse 
peut  être  faite  à  volonté  de  15  à  13  gr.  ; 

2^  L'addition  de  l'acide  acétique  glacial  peut  aller  de  3  à  4  ce. , 
selon  les  besoins  présumés  ; 

8®  Cette  addition  doit  avoir  lieu  à  froid  ; 

4*  L'agitation  du  mélange  doit  durer  10  minutes; 

5*  La  présence  du  phosphate  de  chaux  ne  modifie  pas  sensi- 
blement les  rendements,  quel  que  soit  rindicaleur; 

6*  La  présence  du  phosphate  do  fer  donne  lieu  à  une  perle  do 
lartre  voisine  de  1  0/0  ; 

7*  La  présence  de  l'alumine  peut  élever  cette  perte  à  2  0/0. 


TâwteUauMM 
i4  cel«t-c«  art  re«»G  jHsoa'M  bHl  4»  jfeVft  H 
liMfr"  ayust  «ervi  > 

yMtw.  «B  ««nw  l«  hMd  f«r  »■       «?  l'u»^  tec  «t  le 
«^  r«çu  diuM  UB  flan»  égalt       <■    >c. 

Oa  (UMure  liO  ce.  4e  ce  liqiôiki,     «es  s'itn  M2.mi  ^k  b i 
mUre  4t)  rXI  r>ifré»«(ite  «»       u       -   notlâé  dt  e^te  ég  Ht; 
li-w  «otn;  «Ijsh  un  vaae  lw       ^   -  alnnal  J^  (S)  tff  ce 
Mflutîbu  4e  carbobatc  cl<;  poUaiK!        ce  tgt.  de  eatfc.  de  fai 
On  «(pte  à  U  nuiiii.  j^ulfi  oa  cfaaiu 
bit  bouillir  de  1&  *  W  wiaulee.  ta  Jurée  eal 
lyianlM  '1'.-  Urtrnl».-  iJe  'rhaax  ea  [T^^nce,  Le 
liii  [K'iil  cDl'iiifiriir.  Au  intiiiieut  voulu,  on  vers-.'  siirusilmi 
.-»t|iimii'>n,  ou  ri-friieill»  dnu?  uoe  cap?ute  île  porceliioe  tar^ 
on  lavn  h  Vituu  bouiltanU^,  vase-  conîiiue  el  Bltre  ~ 

Ij!  Itijutili!  n'Iilitioiiot^  de  iguelques  gouttes    de    [diéoolpètilfiit 
'loil  ^tn;  filcalin. 

I.H  cit)miilt)  [inrt^[5  Hur  un  haiD-marie  esl  cIiaufTée  jnsqn^  «qM 
II?  Iii|iiii1i!  )»nil  réduit  h  iH  ix.  au  nioio^  et  sans  aller  au  itcU  à» 
IS  ce.  On  iaif*iî  refroidir  un  quart  d'heure  ei  on  ajoute  de  SMee. 
d'iiiu'lu  a<-Mii\aa  CTinUillisiMn  k  106i  de  dcnsil«;  on  agile  peodill 
(0  mlniilim  «ans  arr(*t. 

A  liu  iiiorncnl,  on  puut  continuer  l'oinîratioD  sans  délai  ou  l'ir* 
r^t^r  Juwiu'ëii  lflndHmain,Bi  ou  le  dé^iro.  Cependant, si  onaâStin 
il  di'H  UvH  itiigiiires,  gominL-iiae^  ou  |ieotiaeuses,  difSciles  â  ptinr 
du  )'u<:idii  uri!ai<|iii',  il  viiiit  mi^tix  ne  psa  arrêter  ropèratioa  dlpri- 
tiijui'r  IduL  iIh  Muile  let*  |iiV'i:i|iilalion9  et  lavages. 

A  cet  eirul,  on  vcrae  dan*  la  capsule  100  ce.  d'alcool  à  M  oa  M^ 


{!)(■ 


n.'Mi 


i^ide  h  1.171  de  deuRlU  on  B 
acidn  »ur  U  c«rlM)iut«  «1  ji 
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i  moins  et  Too  remue  pendant  5  minutes,  alin  de  rendre  le  pré- 
pité  gnnuleox  et  cristallin.  On  laisse  déposer  et  on  décante 
ilcool  surnageant  dans  un  filtre  conique  à  aspiration.  Sur  le 
îpôt,  on  ajoute  10  ce.  environ  d'alcool  neuf  ci-dessus,  on  lave  la 
ipsule,  on  laisse  déposer,  on  décante  sur  le  filtre  et  on  recom- 
lenca  ainsi  une  dizaine  de  fois;  à  ce  moment,  on  passe  le  reste 
u  dépôt  sur  le  filtre  et  on  continue  les  lavages  jusqu'à  ce  que 

papiers  bleus  de  tournesol  mouillés,  l'un  avec  l'alcool  pur, 
autre  avec  l'alcool  de  lavage,  donnent  en  séchant  la  même 
eJDte  neutre. 

Finalement,  le  précipité  avec  son  filtre  est  reporté  dans  la  cap- 
jule.  On  l'arrose  avec  100  ce.  d'eau  distillée,  on  porte  une  minute 
i  Fébullition  ;  et  on  titre  aussitôt  avec  une  solution  de  soude. 
Selle-ci  a  dû  être  titrée  de  façon  telle  que  50  ce.  saturent  1  gr.  de 
bitartrate  de  potasse  de  synthèse  chimiquement  pur,  dissous  lui- 
même  dans  100  gr.  d'eau  distillée  bouillante  (1). 

On  se  sert  d'une  burette  dont  chaque  ce.  est  divisé  par  dixième 
31  comme  indicateur  de  la  phtaléine  du  phénol. 

Pour  les  lies,  on  applique  la  correction  ordinaire,  soit  pour  un 
rendement  de  20  0/0  on  déduit  0.70  et  pour  un  rendement  do 
»+fl  on  déduit  0,70 +(/iX  0,2). 

Tartres,  —  Pour  l'analyse  des  tartres  bruts  et  des  tartratos  do 
îhaux,  on  emploie  8  gr.  de  substance  au  lieu  do  6.  Tous  los  do- 
ails  opératoires  sont  les  mêmes,  mais  à  la  fin  on  ne  fait  pas  de 
correction. 

fo  gl.  —  Action  du  fluorure  de  sodium  sur  les  méthémoglo- 
bines  obtenues  à  l'aide  de  globine  et  d'hématine;  par 
J.  HOITESSIER. 

Nous  avons  montré  avec  Bertin-Sans  (2)  que  la  globino  et 
'hématine  pure  étaient  susceptibles  do  si>  combiner  en  donnant 
le  la  méthémoglobine,  protéido  très  voisin  de  roxyhoinoglohine, 
méthémoglobine  pouvant  être  translornioc;  à  son  leur  on  hémo- 
globine, oxyhémoglobine,  carboxyhémof,Hu]jino,  etc.. 

(1)  On  se  rapprochera  oepcndant  davant-iî/c  de  la  v«''rilr  en  titrant  la  liqncnr 
sodique  séparément  avec  ^rrammes  .  1.50  —  l.OO  —  0.75  —  0.50  de  bilartrali- 
pvr  dissoas  dans  100  gr.  d'eau  et  ID  troultcs  (h-  liqnoiir  de  phlal-ine.  On  pi-en- 
<ira  note  de  ces  divers  titres  et  on  appliquera  celui  qui  se  rappiociicra  le  plus 
'lu  poids  du  bitartrate  de  potasse  pur  existant  dans  la  matière  inconnue  mise 
en  œavre. 

(i)  Comptes  rendus,  avril  1892  et  null.  Soc.  cliiw.y  IHOrî,  p.  243. 
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abinaison  ei  ces  tranâforniations  ont  été  établies  \ 

les  caractères  spectroscopîques  des  composés  Ui 

^dx-ci  ne  s'obtiennent  qu'en  solution  étendue,  qu'Ù 

iicment  cristallisablcs  et  Irês  altérables,  nou&  n'avou 
pu  [es  obtenir  à  l'état  cristallisé.  Aussi,  malgié  l'abondaac( 
preuves  déjà  données  H  l'appui  de  la  formation  synthétique  l 
mélhéraoslobine,  ai-je  tenu  à  fournir  une  preuve  nouvel 
étudiant  comment  se  comporte  la  méthémoglobine  de  synthil 
présence  du  iliiorure  de  sodium. 

Il  résulte,  en  effet,  des  observations  de  Menzies  (1)  et  dei 
cherches  récentes  de  Ville  et  Derrien  (2)  que,  par  l'actioD  da 
rure  de  sodium  sur  les  solutions  acides  de  métliémoglobinc 
bandes  d'absorption  sont  déplacées  vers  le  violet  :  le  milieu  ( 
bande  située  dans  le  rou^je  passe  du  X  63S  au  ^  61â  et  l'inte 
de  celte  bande  au^rmente,  ainsi  que  la  netteté  de  ses  bords 
soumettant  à  l'action  du  fluorure  de  sodium  les  solutions  de 
thémoglobine  obtenue  syntliétiquement  avec  globine  et  hém 
provenant  d'une  nif^me  oxy hémoglobine,  j'ai  observé  la  trM 
raation  de  spectre  d'absorption  décrite  plus  haut  et  considéréi 
Ville  et  Derrien  comme  due  à  la  formation  de  mélhémo^ 
fluorée. 

On  sait  que  les  oxjhémoglobines  des  diverses  espèces  anii 
présentent  des  différences  notables  dans  leurs  propriétés,  a 
que  leurs  propriétés  optiques,  et  dans  leur  composition  chim: 
Les  différences  dans  la  composition  chimique  de  ces  prot 
portent  surtout  sur  la  globine,  mais  aussi  sur  l'hématiDe,  co 
l'ont  montré  Gazeneuvc  et  Breteau  (3)  pour  l'hémaline  de  bœ 
cheval  et  de  mouton.  Nous  avons  montré  avec  Bertin-Saii 
qu'on  peut  obtenir  par  synthèse  des  méthémoglobines  mixU 
combinant  la  globine  d'un  animal,  du  bœuf  par  exemple, 
l'h'tmatine  d'un  animal  d'une  autre  espèce,  comme  le  cheval 
méthémoglobines  artiflcielles,  qui  doivent  certainement  dil 
des  méthémoglobines  naturelles  par  leur  composition  chim 
leur  sont  absolument  semblables  au  point  de  vue  des  propi 
optiques;  j'ai  vérifié  qu'elles  sont  également  susceptible 
former,  avec  le  fluorure  de  sodium,  la  combinaiaoD  fluorée  a 
térisce  par  le  déplacement  et  l'augmentation  d'intensité  i 
bande  située  dans  le  rouf^e. 


(1)  Journal  of  Pbyaiol.,  1895. 

{i)  Complet  readuf.  1905.  t.  140,  p  743  el  1196. 

(3)  Bull.  Soi.  chim.,  1899,  t.  31,  p.  373. 

(4)  Ibid.,  1893,  t.  B,  p.  721. 
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MxssnuRSy 

Dans  toutes  les  usines  métallurgiques,  on  se  guide,  pour  diriger 
h  marche  des  opérations,  sur  l'examen  des  cassures,  dont  l'aspect 
dépend  prindpfldement  de  la  structure  physique,  et,  dans  une  cer- 
taine mesure,  de  la  dureté  et  de  la  malléabilité  des  éléments  cons- 
titutifs.  Malheureusement,  les  cassures  ne  comportent  aucune  défi- 
nition précise  :  leur  aspect  ne  peut  être  reproduit  et  conservé  sur 
le  papier,  de  sorte  qu'elles  ne  peuvent  se  prêter  à  des  recherches 
léellemeDt  scientifiques.  Leur  étude  doit  donc  être  rangée  au 
nombre  de  ces  procédés  empiriques,  assurément  très  utiles  dans 
llndastrie,  mais  qu'il  serait  désirable  de  pouvoir  rattacher  à  des 
méthodes  d'examen  plus  scientifiques,  dont  l'usage  serait  seule- 
ment intermittent. 

La.iiiitaUographie  microscopique^  remplit  précisément  les  con- 
Ationa  voulues  et  constitue,  pour  l'étude  des  alliages,  une  méthode 
d'analyse  immédiate,  infiniment  précieuse.  Elle  rend  visible  la 
draclnre  même  du  métal  que  l'on  se  propose  d'étudier,  et  permet 
de  fixer  cette  structure  d'une  façon  indélébile  par  la  photographie. 
Le  principe  général  de  cette  méthode  d'examen  microscopique 
Qooeiste  à  préparer  une  surface  plane  et  polie  du  métal  par  les 
Pfoeédés  usuels  du  polissage,  et  à  faire  apparaître  sur  cette  sur- 
;  Akce  les  contours  des  différents  éléments  ea  utilisant  leur  différence 
'  ^  féaistance  à  des  agents  d'attaque  convenablement  choisis. 
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I  microscopique  des  métaux  est  très  ancien.  Dès 

"  ait  repraduil  par  le  dessin,  dans  son  livre  sur  l'^f 

uu  "lir  le  fer  en  acier,  les  grains  de  l'acier  vus  au  luicrosMi 
et,  en  1808,  Widmanstallen  avait  songé,  pour  l'observation  | 
météorites,  à  polir  ces  composés  et  à  les  chauffer  pour  proâ 
des  figures  visibles  à  l'œil  nu.  Mais  c'est  en  1856  seulemefl) 
Sorby  cominesça  l'étude  ayatématique  des  rocbus  par  l'einpl 
la  pétroffraphie  ;  en  1864,  après  avoir  étudié  les  l'ers  météoril|) 
il  passa  nux  proiluits  métallurgiques  et  jeta  les  bases  de  la  mv 
graphie  en  donnant  ries  procédés  de  polissage  et  d'éclairageJi 
1878,  M.  Martens  étudia  de  préférence  les  lois  ^éaérales  deUi 
ture,  les  cassures,  les  soufflures  et  les  cristallisations  des  4 
taux.  I 

En  1880,  M.  Osmond,  ingénieur  au  Creusot,  commençait,  fl 
M.  Werth,  des  travaux  microscopiques  sur  la  structure  eellak 
de  taciw  fondu  :  c'était  là  le  début  d'une  longue  série  de  Imvi 
qui  ont  presque  uniquement  porté  sur  les  fers  et  aciers.  M,  Osau 
fl'est  placé  dans  les  premiers  rangs  parmi  les  tondateurs  et  les| 
pagaleurs  de  la  métallographie  microscopique;  il  y  a  acquis i 
autorité  reconnue  par  tous  les  métallurgistes  des  divers  pajrfi, 
t'OQ  peut  dire  que  le  ^uccèsi  scientifique  et  ioduslriel  de  la  mÂH 
graphie  microscopique  date  de  |a  puhlication  du  remarquahloi 
moire  de  M.  O^^mond  sur  la  CoiintîlutJoji  des  aciv-m  au  curbou 
les  principes  de  Famlysç  microj/rep/iique  (1895). 

UepuiB  oette  épgijuoi  'n  nouvelle  méthode  a  été  appliquée  a 
succès  à  l'étude  des  alliAg«s  par  JdM.  Henry  Le  Ghatelier,  Cbir 
Guillemiu,  Guillet,  Qq^ttud,  en  France  ;  MM.  Roberts-Aiial 
Slead,  Arnold,  en  Angleterre  ;  MM.  Howe  et  tJauvftup,  «ux  Bit 
UbUi;  mm.  Martens,  Weddiag.  Heyo,  eu  AlleoiRgne;  Bahreu, 
Hollande  i  etc. 


-  iMbal^tt?  d«  Ift  mAUUlagrAphi*  iBioroaMpitu*. 


Les  opérations  mélallographiques  comprennent  quatre  fvA 
distinctes: 

1°  Préptiralion  à,f>  U  surface  polie; 

?°  Attaque  chimique  ; 

â*  ^xapiea  microscopique  i 

i'  PhfttQ^raphiei  si  l'on  4é?ire  floaaerv«  uq$  tf«ce  < 
l'observaMoii  faite. 
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1*  Préparation  de  la  surface  polie 

i^opéraitott  du  poKfltago  ne  peut  être  eonfiée,  à  un  poliaeeur  de 
bêrimi  ;  il  faut  opérer  Boi-mdme.  Le  polissage  eet,  en  effet,  un 
dont  ta  théorie  n'est  pis  faite,  et  le  auocès  dépend  de  eausee 
ibreuaes  et  de  diflérenoes,  souTont  futile»  en  apparenoe,  dans 
«alité  dAS  matièrea  k  polir  et  dana  la  manière  de  a*en  servir. 
leun  a  doue  k  fUve  aon  apprentissage,  que  reipérienee  d^autrul 
it  abfégiaff  sans  la  aupprimer  complètement.  Les  mëtallographea 
oonaidèreni  oomme  besogne  de  manœuvres  te  polissage  de 
rs  éprouvettes;  ae  soupçonnent  pas  combien  d'occasions  fruo- 
uses  ils  négligent  ainsi  :  d'après  MM.  Osmond  et  Cartaud,  en 
)t,  l'art  du  polissage  pose  beaucoup  de  problèmes  difficiles  ap- 
lenant  aux  domaines  de  la  obimie,  de  la  oristallographie,  de  la 
oaïuque,  de  la  j^ysique  moléculaire,  et  aux  confins  de  ces  do- 


La  préparation  de  ta  surface  polie  se  divise  en  trois  opérations  : 
Doupage,  dégrossissage,  finissage. 

Découpage.  —  Au  point  de  vue  du  travail  ultérieur,  il  est  préfet 
!>Ie  d'avoir  des  échantillons  ni  trop  larges  ni  trop  étroits,  d'une 
utear  appropriée  à  leur  épaisseur.  Le  diamètre  de  15  ""/^  et  une 
aisseur  de  10  ^(^  sont  très  convenables.  Le  découpage  des 
liantillons  se  fait  très  facilement  avec  une  scie  à  main  pour  les 
itaux  dont  la  dureté  ne  dépasse  pas  celle  de  l'acier  recuit,  c'est-à- 
'e  pour  rimmense  majorité  des  alliages.  Pour  les  métaux  durs, 
igiles,  comme  la  fonte  blanche,  le  plus  simple  est  d'employer  le 
irteau,  ce  qui  donne  des  fragments  irréguliers  ;  si  Ton  a  un  mo- 
ir,  le  mieux  est  encore  de  découper  réchantillon  avec  une  mince 
suie  d'émeri.  D'ailleurs,  ce  procédé  e^t  le  seul  utilisable  pour 
tbiier  les  aciers  trempés  et  revenus . 

Z)^roAaiaMj)^e.-^  Commencée  avec  la  lime  ou  la  meule  d'émeri, 
4te  opération  est  continuée  avec  des  papiers  d'émeri  du  com- 
leroe  de  grosseur  déoroissante  :  elle  doit  donner  une  surface  dou- 
ie,  faisant  déjà  miroir  et  exempte  de  grosses  rayures.  On  doit 
voir  soin  de  oroiser  les  systèmes  de  raies  lorsqu'on  passe  d'un 
ipier  à  un  autre,  et  le  frottement  sur  un  papier  donné  est  consi- 
léré  comme  tenniné  lorsque  le  système  do  raies  précédent  est 
MptètemeQt  disparu.  Le  travail  du  polissage  est  favorisé  en  hu- 
Mliat  Wa  IHHitiara  d'émeri  avec  de  l'essence  de  térébenthine. 
%h  aiétal  eat  eavameux,  ou  même  présente  des  piqûres  un  peu 
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impori  il  est  indispensable  de  les  boucher  en  employant  la 

gomme-iaqui^. 

Finissage.  —  M.  Le  Chalelier,  par  une  préparation  coavenible 
des  matières  à  polir,  a  airaplifié  et  abrégé  cotte  opération  qui  était 
considérée  autrefois  comme  la  pluâ  pénible.  Le  point  capital  dans 
la  préparation  des  matières  à  polir  est  d'arriver  à  un  classement 
absolumenl  rigoureux  par  ordre  de  groaseur. 

Les  matières  donnant  les  meilleurs  résultats  sont  les  suivantes, 
rangées  dans  leur  ordre  de  qualité  :  alumine  de  l'alun  ammoniacal. 
potée  d'émeri,  oxj'dd  de  chrome  du  bichromate  d'ammoniaque, 
oxyde  de  fer  de  l'oxalate  Terreux.  L'alumine  donne  de  beaucoup  les 
meilleurs  résultats  comme  rapidité  de  polissage;  on  la  préparer 
utilisant  la  méthode  de  lavage  employée  par  M.  Schlœsing  pour 
l'analyse  des  kaolins. 

L'alumine  est  préalablement  broyée  dans  un  mortier  pendant  un 
temps  assez  prolongé,  ou,  beaucoup  mieux,  dans  un  petit  broyeur  ■ 
billes  de  porcelaine.  Elle  est  lavée  un  cerlain  nombre  de  lois  avec 
de  l'eau  acidulée  azotique  au  millième,  puis  avec  de  l'eau  distîlléï, 
et,  finalement,  avec  de  l'eau  addilionnée  de  1  à  i""'  d'ammoniaqui 
conc.  par  litre.  En  général,  après  un  cerlain  nombre  de  lavages  ■ 
l'eau  acidulée  azotique,  on  voit  l'alumine  commencer  à  rester  ta 
suspension,  et  on  est  averti  que  le  lavage  est  terminé.  Mais,  d'autres 
Ibis,  elle  continue  encore  à  se  précipiter,  bien  que  le  lavage  soit 
sulflsant,  et  ce  n'est  qu'après  remploi  de  l'eau  ammoniacale  qu'elle 
reste  en  suspension. 

Pour  la  décantation  de  l'alumine,  on  peut  employer  des  flacon» 
d'un  litre  et  siphonner  au  bout  d'un  certain  temps  la  partie  hquUe 
restée  au-dessous  du  dépôt;  les  décanlations  se  font  auxinle^ 
valles  de  temps  suivants  ;  i/4  d'heure,  i  heure,  4  heures,  16  heures, 
3  jours. 

Le  dépôt  formé  pendant  le  premier  quart  d'heure  renferme  louï 
les  grains  grossiers  impropres  au  polissage.  Le  liquide  décanté  «■ 
abandonné  à  un  nouveau  repo=  d'une  heure  donne  une  matière  en- 
core un  peu  grossière,  mais  qui  peut  servir  au  début  du  palissa^. 
Le  3"  dépôt,  obtenu  après  un  repos  de  quatre  heures  du  secowi 
liquide  décanté,  donne  déjà  une  bonne  poudre  à  polir  pour  les  mé- 
taux durs  comme  le  fer.  Mais  c'est  le  dépôt  l'orméenlre  le  l"etl8 
3°  jour  qui  constitue  la  véritable  poudre  à  polir  pour  les  métto 
demi-durs  comme  le  bronze. 

Au  lieu  d'attendre  trois  jours  pour  )a  formation  du  demie 
on  peut  le  précipiter  aussitôt  lu  décantation  de  seize  I 
ajoutant  de  l'acide  acétique  pour  saturer  rammontflque  :  u 
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de  la  ppodre restée  en  suspension  se  dépose  en  quelques  heures. 

Il  n*eel  pas  besoin  d'insister  sur  la  propreté  extrême  nécessaire 
dus  toutes  ces  opérations.  Les  vases,  les  siphons,  les  mains 
doirent:  dire  lavés  arec  le  plus  grand  soin,  les  vases  toujours 
maintaiiiis  eoayerls  pour  les  préserver  des  poussières.  Les  soins 
minutieux  de  propreté  constituent,  d'ailleurs,  à  eux  seuls  la  moitié 
de  l'ari  du  polissage. 

On  obtient  ph»  facilement  la  séparation  du  dépôt  et  du  liquide 
aieDqdoyant  le  dispositif  suivant  qui  est  une  modification  d'un 
a|ipareil  décrit  par  M.  Schlœsmg  pour  le  lavage  des  terres.  On 
prend  une  grande  pipette  en  verre,  d'un  litre  de  capacité,  50  "^  de 
hanteiir  et  d'un  diamètre  approprié  ;  elle  se  termine  à  la  partie  infé- 
rieure par  une  partie  conique  dont  la  pente  est  au  moins  3:1  de 
iiçon  à  empêcher  le  dépôt  de  rester  adhérent  au  verre.  Le  tube 
Bopèrieur  de  la  pipette  est  mastiqué  sur  un  robinet  à  pointeau  en 
euivre  portant  une  tubulure  latérale.  Avec  un  tel  appareil,  c'est  la 
poudre  se  trouvant  au  fond  qui  s'écoule  la  première  ;  par  une  ma- 
BOMivre  convenable  du  robinet,  on  peut  extraire  la  quantité  de  ma- 
lière  que  Ton  veut,  en  opérant  des  décantations  aux  mêmes  inter- 
tdles  de  temps  que.  précédemment. 

Dans  la  conservation  de  ces  matières  très  fines  et  dans  leur  em- 
ploi, il  est  indispensable  d'éviter  toute  introduction  de  poussières  ; 
pour  cela,  il  faut  ouvrir  le  moins  possible  le  flacon  où  la  prépara- 
tion  est  conservée.  Le  meilleur  dispositif  consiste  à  introduire  de 
suite  cette  eau  chargée  d'alumine  dans  des  pulvérisateurs  que  Ton 
bouche  aussitôt  remplis,  et  l'on  en  fait  ensuite  sortir  le  liquide  sui- 
nai  les  besoins,  au  moyen  d'une  pression  d'air.  L'emploi  du  pul- 
vérisateur a  de  plus  l'avantage  de  donner  une  humectation  régu- 
li^  des  draps  et  feutres  servant  au  polissage. 

Les  supports  sur  lesquels  ces  matières  sont  employées  pour  le 
polissage  doivent  être  souples  pour  s'appliquer  sur  toute  la  surface 
de  l'échantillon,  mais  pas  trop  cependant,  sans  quoi  les  parties  les 
phn  tendres  de  l'aUiage  se  creusent  plus  profondément.  La  qualité 
eseentielle  de  ces  supports  est  de  ne  pas  renfermer  de  grains  durs 
ttptbles  de  rayer  le  métal.  Les  matières  d'origine  animale  (albu- 
mine, peau),  sont  préférables,  mais  on  peut  employer  le  papier,  le 
dmp,  le  velours,  le  feutre. 

Lm  étoffes  sont  appliquées  sur  des  disques  montés  sur  une  ma- 
dune  pouvant  tourner  à  grande  vitesse  :  la  machine  Grauer,  avec 
MBBisnde  au  pied  et  roulement  sur  billes,  est  très  commode.  La 
disposition  verticale  du  plan  des  disques,  dans  cette  machine,  a 
rimitage  de  permettre  moins  facilement  le  dépôt  des  poussières. 
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mt  maintenus  sur  l'axe  de  la  mochine  à  l'aidsd'j- 
raoml,   pour  éviter   l'éôrou,  (jféeoiiise   l'emploi  de 
à  l'Bxtrftniité  do  l'arbre.  11  est  évident  quo  l'on  doil 
a  losition  autant  do  plateaux  que  l'on  doit  utiliser  As 
ts  (1     irents. 
..^  le  Odfi  ou  l'on  n'a  pas  de  machine  d  ?a  disposition,  OD  pent 
ep.r.1      .p  le  procédé  suivant  de  M.  Le  Cliatelier.  Une  flanelle  très 
fil        -.  étendue  sur  une  glfloe  el  maintenue  h  une  tension  convf- 
n  ce  que  l'on  obtient  facilenicnl  aveo  une  petite  planche  t 

deBDiii  de  30  "*  de  côté,  munie  de  rainures  à  réglelles.  Comme  on 
les  emploie  aujourd'hui  dans  les  lycées.  Pour  fixer  la  poudre  a  pûlif 
sur  l'élofle,  on  emploie  des  mélanges  d'oléste  et  de  mar^rsrale  (tî 
soude  avec  un  peu  de  glycérine,  o^  ,  plus  simplement  encore,  dfl  , 
savon  noir.  Le  même  dispositif  convient  également  pour  l'êmafi   1 
la  potée  et  l'alumine,  l'ômeri  et  la  potée  ayant  été  préalablemenl  l| 
classés,  le  premier  par  tamisage  entre  len  (amis  i&O  et  1^00,  It  «>   | 
coude  par  lavage  h  l'eau  dans  un  appareil  arf  tiac.  Cette  maniMo 
d'opérer  évite  l'emploi  des  papiers  d'émeri  commerciaux  dans  les- 
quels on  rencontre  toujours  une  certaine  hétérogénéité,  quelqueibi» 
désastreuse  pour  mener  à  bien  l'opération  du  polissage. 

En  procédant  comme  11  vionl  d'être  indiqué,  oti  peut  dègrowif 
el  polir  un  échantillon  de  15  ■"/,„  de  diamètre  en  un  quart  d'heure- 
Ce  que  nous  venons  de  dire  s'applique  aux  métaux  durs;  il  n\ 
quelquel'ols  diftloile  d'obtenir  un  brillant  spéculaire  avec  les  alliagn 
mous.  M.  Hannover  propose  alors  de  fondre  l'alliage  à  pOlir  sur 
une  feuille  de  mica.  MM.  Ewing  et  Rosenhaln  coulent  le  natal 
fondu  sur  le  verre  ou  l'acier  fondu,  mais  le  refïoidissement  brusque 
peut  alors  changer  le  microstructure.  Comme  l'a  Indiqué  U.  1^ 
Chatelier,  on  peut  placer  une  lame  de  verre  dans  le  métal  ftoDduBl 
laisser  rerroidir, 

2'  Attaque  tfe  la  surface  polie. 

Il  est  fort  dilUcile  de  chercher  à  donner  des  méthodes  ^nénlH 
d'attaqué  :  elles  varient  évidemment  suivant  la  nature  de  l'écbiii- 
tillon. 

Le  polissage  peut  produire  par  lui-même  une  attaque  que  ron 
désigne  sous  le  nom  d'attaque  par  polissage  en  bas-relief  :  coM 
méthode  est  basée  sur  ce  que  les  difîérenls  éléments  d'un  «wp* 
non  homogène  tendent  à  s'user  inégalement.  Elle  a  é\é  uti 
cidemment  par  Sorby,  Hartens,  Behrens;  eltc  l'est  systéiiu 
ment  par  Osmond. 

Dans  la  méthode  du  polissage-attaque  due  h  Oauoaâ,  Ht 
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:lif  qui  n'àj^it  qu'au  moment  du  polissage.  L'extrait  aqueux 
àcîne  dé  réglissé  d'abord  employé  est  maintenant  remplacé 
»  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  â  2  0/0. 
focédé  le  {^lus  généralement  employé  consiste  à  utiliser  un 
chimique  étendu,  car,  avant  tout,  il  est  nécessaire  qu'une 
)  soit  lente,  si  l'on  veuk  obtenir  de  bônnôd  pr^pàratiôhs. 
M  aciers^  eu  a  employé  la  leititure  d'iode  ofRcinalè,  lë  ehld^ 
uivfeut  ammoAiac^Alj  la  solution  d'acide  chlôrhydrique  à 
dané  Tâleeel  absetu  i  aûtuellemént,  la  dolulioti  d'acide  picri-^ 
S  0/0  dans  l'alcool  absolu  (Igewsky)  et  celle  d'àt^ide  azotique 
)  dane  Tacide  aUiylique  (KoUrbàtofT)  sont  pârtittUlièt^ment 
mandéeê.  La  oëmeutiie  ëe  reoénil&it  aisément  àYec  une  sblu^ 
craline  bouillbûte,  additionnée  d'aeide  jpiôHque;  L'ftilàque  se 
nplemeut  par  contaot  asaea  long  dii  réactif  avetî  là  slitfaee 
puis  on  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool,  ob  sèche  dans  un  éoUrant 
La  durée  de  l'attaque  peut  varier  de  quelques  Bet^ondeâ  è 
les  minutes^ 

•recédé  le  plus  rationnel,  indiqué  par  M.  Le  Ghatelier,  consiste 
tuer  l'attaque  sous  l'action  du  courant  électrique,  au  sein 
dissolUlidU  sans  action  sur  le  métal  ;  on  peut  ainsi  régler 
^e  de  l'attaque  par  l'intensité  du  courant.  Cette  méthode 
d'exeellents  résultats  avec  les  alliages  de  cuivre  immergés 
es  solutions  diluées  de  potasse  ou  d'ammoniaque  ;  elle  con- 
noiua  bien  pour  les  têts  et  aciers. 

s  le  nom  de  méthode  constitaUonneUei  M.  Hiead  utilise 
n  de  l'air  chauQTé  qUi  produit  des  oxydâUdUd  |)ttrUelles  et 
ées  permettant  paribis  de  différencier  les  eonëlUuants  d'un 
t  métallique.  M.  (lliitlémin  a  appliqué  une  méthode  analogue 
onzes. 

r  conserver  longtemps  les  prépàl^alions  en  les  empêchant  de 
er,  on  peut  lei  Veirnir  avec  le  Zàpon  ou  employer  une  solu- 
3  paraffine  dâttë  le  benzène. 

8*  Examen  nncroscopiqiïe. 

échantiUnhfi  ainsi  préparés  sont  pi'éts  k  être  examinés  au 
>cope.  PHmitivement,  on  employait  V éclairage  oblique,  mais 
k)es8ite  Une  attaque  profonde  si  Pon  veut  voir  quelque  chose, 
ite  aui  faibles  grossissementSi  II  est  plus  commode  de  se 
d'un  éclêirâffe  vertical  :  je  décrirai  brièvement  les  types  de 
>copes  actuellement  employés. 

ficroscope  avec  éclairage  Cornu-Charpy.  —  Sous  le  système 
re,  on  place  4  lames  minces  en  veri'e  superposéëâ  et  iUCll- 
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nées  à  JS",  el,  par  une  ouverture  convenablomeni  plac^,  Ifl 
ceau  lumineux  Lombe  sur  le  système  de  lames.  Si,  dans  Vta 
cette  ouverture,  on  dispose  un  prisme  à  réflexion  totale  m( 
on  pourra  utiliser  une  source  lumineuse  placée  en  un  point  i; 
conque  de  l'espace. 

2°  Microscope  Nacfiel  avec  èctairago  GuiUem'ta-Nacbet.  — ( 
le  microscope  ordinaire  dans  lequel  on  a  supprimé  le  conde 
teur  et  la  sous-platine  ;  la  seule  modification  consiste  en  ce  qtl 
platine  mobile  et  tournante  se  meut  indépendamment  dn 
étudié,  qui,  cependant,  peut  être  déplacé  et  orienU5. 

L'éclairage  est  obtenu  par  un  prisme  à  réflexion  totale,  doi 
surface  fornie  lentille,  placé  au-dessous  de  l'objectif.  La  di80 
tien  est  telle  que  la  face  réfléchissante  ne  se  trouve  que  suj 
moitié,  au  plus,  de  la  section  du  microscope  ;  deux  boutons  nu 

\  permettent  d'avancer  ou  de  reculer  l'appareil,  ou  même  dt 

inner  une  certaine  inclinaison.  ' 

tî'  Microscope  Le  Chatelier,  —  Ce  microscope,  spécialefl 


lâtruit  pour  la  métallograptiie,  est  actu^lement  laj 
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Mti.eii  afbt,  d'une  manipulation  très  simple  et  d'un  prix  relative- 
ment (uble  ;  de  plus,  les  observations  faites  avec  cet  appareil  ne 
Boot  aallemeat  fatigantes. 

L'objectif  9st  renverBé  et  regarde  vers  le  haut,  ce  qui  permet  de 
pouvoir  examiner  des  objets  très  volumineux  :  M.  Le  Chatelier  a 
pu  ainsi  étudier  une  section  d'un  joint  Fall  pour  rail  de  tramways 
qui  avait  250  mm.  de  larfce.  Cette  di-tposiiion  permet  surtout  de  se 


coDleater,  pour  les  échantillons  ordinaires,  d'une  seule  face  plane 
qui  est  posée  directement  Sur  un  support  remplaçant  la  platine  du 
microscope.  On  est  dispensé  soit  du  réglage,  indispensable  dans 
les  microscopes  ordinaires  pour  orienter  la  i;iirface  perpendiculai- 
Kneai  k  l'axe  de  l'jipparei],  soit  de  la  sujétion  plus  grande  encore 
<lciuller  sur  rjiohianlillon  deux  tace^  planes  et  parnllèles.  De  toute 
'tfoo,  il  en  réstilte  une  économie  de  temps  notable. 

L'oculaire  Q.\^^.  ^).  est  placô  borizonlalement  sur  le  côté  et 
tSf>it  l'image  ciiii  lui  est  renvoyée  par  un  ])i-Lsmc  à  réflexion  totale 
Phcésous  l'objectif,  au-dessus  du  bouton  P  qui  sert  à  le  mouvoir, 
l^sumen  se  fait  facilement  étant  assis  devant  une  table.  La  mise 
■opoiDl  se  fait  au  moyen  d'une  pUte  .tonne  Itletée  V,  qui  entoure 
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l'objectif  et  reçoit  les  supporte  E  destinés  à  recevoir  les  échaafil-   I 
Ions.  Pour  des  travaux  demeadant  une  plus  grande  précision,  oa 
construit  une  platine  spéciale  qui  permet  de  prendre  une  série    ' 
,   successive!   d'épreuveri  pholographiijues  du   même   échanliUm  : 
l'examen  de  la  figure  2  suffit  pour  en  comprendre  le  mécanisme  tt    J 
son  emploi  dans  la  mise  au  point. 

Le  diaphragme  D,  qui  sert  à  régler  l'éclairage,  est  placé  au  fofer 
principal  du  ôyslème  optique  conslitué  par  une  lentille  et  le  prisme 
éclaireur  ;  il  vient  fuire  son  image  sur  l'arête  supérieure  du  prisme 
Éclaireur.  Un  second  diaplirag-me,  placé  entre  la  lentille  et  le 
prisme  éclaireur,  a  pour  olijet  d'arrêter  tous  les  rayons  tombant 
sur  des  points  île  la  préparation  autres  que  ceux  que  l'on  exaioine; 
une  série  de  Lrous  circulaires  permet  d'augmenter  ou  de  diminiut 
le  champ  visible  dans  l'oculaire  ou  sur  la  plaque. 

Le  tube  qui  porte  le  diaphragme  D  peut,  suivant  la  disposition 
de  la  source  lumineuse  dout  on  dispose,  être  droit  ou  coudé  «vec 
un  prisme  à  réflexion  totale,  r.e  qui  permet  de  placer  lasourU 
lumineuse  à  un  niveau  quelconque. 


i"  Photographie. 

L'étude  micrographiquf  des  métuux,  comme  toutes  les  études 
purement  descriptives,  exige  une  certaine  éducation  de  l'œil  qui 
ne  s'habitue  pas  de  suite  à  voir,  dans  un  dessin  complexe,  les  par- 
ticularités intéressantes.  Au  début  de  l'emploi  de  la  méthode,  lo» 
qu'on  voulait  garder  une  trace  durable  de  l'opération,  on  dessinait 
l'image  obtenue  au  moyen  d'uue  chambre  claire  ;  mais  c'était  lï 
une  opération  très  délicate.  On  conçoit  donc  l'intérêt  qu'il  ya  M 
à  appliquer  les  procédés  photographiques  dans  de  semblables 
recherches. 

L'une  des  dispositions  les  plus  répandues,  —  c'est  celle  adoplte 
par  M.  Osmond,  —  consiste  dans  une  chambre  noire  verticale  qui 
vient  se  placer  au-dessous  de  l'oculaire  ;  elle  est  mobile  autour 
d'un  support  convenablement  installé.  Cet  appareil  présente  l'is- 
convénient  d'une  manipulation  assez  compliquée. 

La  maison  Nachel  a  préconisé  uu  dispositif  horizontal  se  rap- 
prochant d'ailleurs  beaucoup  de  celui  employé  par  MM.  Martensel 
lieyn  au  laboratoire  de  Charlotlenburg. 

Le  dispositif  du  microscope  Le  Chatelier  a  surtout  «!é  étudié  «i 
point  de  vue  de  son  usage  pour  la  photographie  ;  d  présente  i  cA 
point  da  vue  quelques  dispositions  particulières. 
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arI«flMé  de  l'appareil  est 
■in  nos  chambre  horizon- 

dana  laquelle  le  faisceau 
rioeiiz  eat  renvoyé  au 
feu  du  prisme  à  réflexion 
Je;  ce  prisme  est  mont^ 
itation,  dana  le  fond  de  La 
le,  sur  un  axa  vertical  qui 
met  de  le  diriger,  tantdt 
s  l'oculaire  pour  l'examen 
I  vue  directe,  tantôt  sur  la 
que  photographique,  en  le 
niant  de  90°  à  l'aide  du 
itoQ  P.  Avec  la  cbambre 
izontale  C  (fig.  3),  la  mise 
point  ae  fait  directement 

la  plaque,  comme  dans 

appareil  photographique 
tlcoDque.  Les  surfaces  du 
sme  à  réflexion  totale  étant 
faitemânt  travaillées,  la 
teté  des  images  n'est  nul- 
ieni  altérée.  L'image  obte* 
I  a  15  mm.  de  diamètre, 

gr&ce  à  sa  netteté,  elle 
inait  supporter  un  agran- 
Kinent  ultérieur  de  iOdia- 
1res. 

lest  préférabled'eOectuer 
iuite  le  grossissement  de 
lage  avant  de  la  recevoir 
la  plaque.  Pour  cela,  on 
ille  à  la  place  du  petit 
uia  un  oculaire  è  projec- 
iZ(fig.  1)  grossissant  deux 
>  et  l'on  place  la  plaque 
itographique  à  50  cm.  ou 
toèire.  Cette  disposition 
met  de  monter  tout  sur 
banc  métallique  (flg.  3), 
ime  le  banc  d'optique,  ce 

lui  donne  une  grande  stabilité  ;  on  se  pruti'^e  iiinsi  plus  facile- 


.ETIN  DE  Ut  mCitté  CHIMIQUE  OB  RAM»n 
I  es  petits  oiouvi'mcnts  très  nuisibles  à  la  it«l 

I  I.  La  longueur  que  l'on  donne  è  la  cbambre 

t  lis  lin  soufflet  permet  un  tirage  ju9([u'à  1 

d  BS  plaijucs  pliotogrnphiques  que  l'on  peut  ( 

a*  ..ibiee  80nlde9  ■   ISoulSXlH. 

J:  e.  —  Pouri'ohservalion  directe,  le  bec  Auer  est  la  80aiM> 

lum  t    ilr-  désiguée;  si  l'on  a  l'électricité  à  sa  didposilîoii, 

une  .  P    rnst  est  également  commode.  Mais,  ati  point  de  vue 

de  la  ,       .ographie,  la  qui^slion  de  l'éclairage,  qui  présente  une 
imponance  capitale,  devient  plus  délicate. 

Lebec  Atir^r,  tea  flammes  d'acétylène,  la  lumière  oxhydrique soDl 
très  conver  les.  si  l'on  veut  se  contenler  de  l'emploi  de  la  lumién 
blanche.  Dans  "'■•  |ue  la  source  lumineuse  couvre 

complètement  »  source  est  petite,  comme  b 

perle  de  magm  ns  la  lumière  oxhydrique,  on  ne  peut  se  eo»- 

lenler  de  la  pi  M'rière  le  diaphragme;  il  faut  projeter  son 

image  sur  le  d  jnie  au  moyen  d'une  lentille  supplémenlaireL 

(lig.  8)  que  l'o  se  de  l'a^-on  h  obtenir,  quand  cela  est  néces- 

saire, une  ima  lilîée  de  la  source  lumineuse.  Cela  est  indis- 

pensable, si  r  propose  d'employer  une  étincelle  électriifuS 

jaillissant  enli.  pointes  de  magnésiuin,  par  exemple. 

On  obtient  fncuement  une  lumière  monochromatique,  excellente 
pijur  la  ])!iotographie,  avec  les  lampes  à  arc  nu  mert-ure  dans  le 
vide  ;  mais  ce;-  lampe.^  ont  l'inconvénient  d'être  très  fragiles  etd» 
nécessiter  des  temps  de  pose  relativement  considérables. 

11  est  particulièrement  commode  d'utiliser  la  lampe  Nerost  à 
deuxHlamenLs,  consommanl  un  ampère  par  filament,  qui  a  l'avan- 
tage de  servir  à  l'examen  direct  el  à  la  photographie.  Le  temps  da 
pose  varie  de  S  à  5  minutes  pour  les  aciers  peu  allaqués  et  très 
brillants  :  il  est  de  10  a  30  minutes  pour  les  corps  peu  réflàchift- 
sanls,  comme  les  verres,  les  laitiers  et  les  roches. 


II. 


-  Méthode  d'analyse  métallogiaphîque. 


La  technique  étanl  aiiisi  établie,  coininenl  l'utiliser  pour  obU| 
des  résultais  pratiques  '.'  C'est  ce  que  je  voudrais  vous  montr 
t'tudiant   avec  vous  les  aciers  an  carbone;  mais,  pour queL.4| 
étude  soit  prolitable,  je  vous  rappellerai  sommairement  l'et 
de  nos  connaissances  actuelles  sur  les  divers  consttluantr  ** 
et  aciers.  M.  Osinond  appelle  constituant  primaire  ioiA 
structure  que  ses  réactions  micrographiques  permettent . 
déror  comme  une  espèce  minéralogique.  La  lista  de  cet 
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tuants  est  forcément  provisoire,  comme  celle  des  corps  simples, 
et,  pour  les  mêmes  raisons,  les  progrès  de  la  science  peuvent 
amener  des  découvertes,  des  dédoublements  et  des  fusions. 

Le  fer  peut  exister  au  moins  sous  trois  états  allotropi- 
({ues  différents,  comme  l'ont  montré  les  travaux  de  Pionchon, 
Osmond,  Le  Ghatelier,  Roberts-Âusten  :  fer  a,  magnétique,  ne  dis- 
solvant pas  le  carbone  (au-dessous  de  liO"")  ;  iev  p,  non  magnéti- 
qae,  ne  dissolvant  pas  le  carbone  (de  740""  à  860'')  ;  fer  y,  non  ma- 
gnétique, dissolvant  le  carbone  (au-dessous  de  860°).  Les  autres 
propriétés  physiques  diffèrent  également. 

Les  constituants  actuellement  admis  pour  les  aciers  au  carbone 
sont: 

1*  La  ferrite,  ou  fer  pur,  qui  apparaît  en  grains  polyédriques 
par  attaque  à  l'iode,  à  l'acide  picrique  ; 

2*  La  cémetttitef  ou  carbure  de  fer  Fe^G,  qui  apparaît  par  polis- 
sage en  bas-relief;  elle  ne  se  colore  pas  par  attaque  à  l'acide  azo- 
tique dilué,  à  l'iode,  à  l'acide  picrique,  etc.,  mais  elle  est  attaquée 
par  le  picrate  de  soude  alcalin  ;  c'est  le  plus  dur  constituant  de  la 
fonte  et  de  l'acier  brut  de  forge  ; 

^Làperlitef  eutectique  ferrite-cémentite,  qui  doit  son  nom  à  ce 
que,  vue  en  lumière  oblique,  elle  a  l'aspect  nacré  de  la  perle;  elle 
se  colore  en  noir  par  Fiode,  l'acide  picrique.  L'acier  à  0,9  de  car 
lone  est  de  la  perlite  pure  ; 

4*  lia  sorbite^  qui  désigne  le  constituant  lorsqu'on  ne  peut  plus 
Toir  les  deux  éléments  de  la  perlite,  quel  que  soit  le  grossissement; 
€lle  s'obtient  en  chauffant  un  acier  au-dessus  du  point  de  récales- 
cence  et  refroidissant  avec  une  certaine  vitesse,  sans  toutefois  aller 
jusqu'à  la  trempe  ;  on  peut  aussi  l'obtenir  par  simple  revenu  des 
aciers  trempés. 

5*  La  marteusUCy  qui  est  le  constituant  des  aciers  trempés  à 
l'eau  à  une  température  supérieure  à  celle  de  dissociation  de  la 
cémentite  ;  c'est  une  solution  de  carbone  dans  le  fer,  caractérisée 
par  des  aiguilles  dirigées  suivant  trois  directions  à  120'';  elle  est 
«dorée  par  l'iode  et  l'acide  picrique.  On  appelle  parfois  Iiardenito 
la martensite  correspondant  à  l'acier  eutectoïde  à  O.U  de  carbone. 

8*  Vaustéaite,  qui  est  le  constituant  obtenu  lorsqu*on  exagère 
In  conditions  devant  augmenter  l'effet  de  la  trempe  (plus  de  1,10 
C  0/0,  t  trempe>  1000%  t  bain  trempe  <0*)  ;  elle  a  une  faible 
^iureté  minéralogique  et  se  raie  à  l'aiguille  ;  elle  se  colore  à  l'iode, 
vais  ne  se  colore  pas  par  l'acide  picrique  et  l'acide  chlorhydrique 
à  10  0/0. 
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ostile.  constituant  dos  aciers  trempés  à  tempénb 
l'intervalle  critique  (1l)0''-850'),  ou  h  lempératuw  I 
ins  uti  bain  moine  actir^ue  l'eau,  l'huile  par  etemp 
ractérisée  par  des  liserés  apparaissant  au  poIissA^ 
bS  1  entre  la  martonsite  et  la  ferrite. 

Le  graphite,  constituant  de  la  fonte  grise,  qui  se  dëposedi 
k     produits  très  carbures. 

Ceci  posé,  supposons  qu'on  noue  remette  un  morceau  d'acîpr 
carbone  à  examiner;  quelles  conclusions  pratiques,  môittn  indi 
trieiles,  pourrons-nous  tirer  de  la  microstructure  observée? 

!•  Nous  avons  de  la  perlite  et,  de  la  ferrite  ;  l'acier  conlii 
moins  de  0,9  de  carbone,  et  d'après  l'abondance  de  la  perlîto, 
pourra  préciser  la  teneur  en  carbone  à  moins  de  0,1  près.  On 
conclura  approitimativemeot  les  propriétés  mécaniques  ;  résîstan 
limite  élastique,  allongement,  st  ction,  etc.  Dans  un  acier  eil 
doux,  plus  le  grain  de  ferrite  sera  gros,  moins  l'acier  sera  rés 
tant  au  choc  ;  la  grosseur  du  grain  permettra  également  de  sav 
si  l'acier  a  subi  un  recuit  prolongé  à  haute  température,  s'il  s  i 
surchauffé,  brûlé,  etc. 

8*  Nous  avons  de  la  perlite  et  d^  la  cSmentité  :  la  qliântité 
cémentite  permet  de  préciser  la  teneur  en  carbone  et  de  voirl' 
sage  auquel  peut  être  destiné  l'acier  considéré. 

3°  Nous  avons  de  la  inartensite  :  on  est  en  présence  d'un  ac 
trempé.  Après  recuit,  la  quantité  de  perlite  observée  permettra 
déterminer  la  teneur  en  carbone.  La  Byhthèse  des  deuk  obser 
tions  donnerii  les  propriétés  mécaniques  du  métal  étudié. 

Si  la  martensite  est  accompagnée  de  ferrite,  l'acier  est  hjfpdl 
tectique;  si  elle  est  accompagnée  de  Cémentite,  l'acier  est  hypW 
tectique.  La  présence  de  troostile  indiquera  un  acier  ayaW  B 
une  trempe  douce,  notamment  la  trempe  â  l'huile. 

En  gém'iral,  l'élude  est  plus  complexe  pour  les  aciers  ayailtï 
un  traitement  physique  (trempe,  recuit)  Ou  chimique  (cémebUU 
recuit  en  présence  d'oxydant)  :  la  conclusion  à  tirer  n'en  SdHl  | 
plus  difilcile,  mais  les  observations  deviennent  plus  déliCaUft. 

Mais  nous  pouvons  aller  plus  loin.  Tout  en  dénombrant l66 lit 
tituauts  immédiats  d'un  alliage,  noua  pourrons  étl  tnètW  ta| 
nous  faire  une  idée  des  proportions  relatives  de  ee 
et  de  la  régularité  de  leur  distribution.  On  Colti}oll tndlli 
possible  d'apporter  une  certaine  précision  dans  oetW  H 
et  la  micrographie  nous  apparaît  à  la  fois  oomiDe  u 
qualitative  et  quantitative  :  dans  cet  ordre  d'idées,  eUe  , 
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MF  exemple,  de  déterminer  le  de^réde  décarburation  superficielle 
fan  acier  eémenté.  Par  des  mesures  planimétriques,  MEd.  Hofman, 
3rMk  et  YéhLà  dosent  Toïydule  dans  le  cuivre  ;  les  résultats  sont 
faceord  i¥80  eeut  de  l'ansilyse  chimique,  et  on  les  obtient  beau- 
coup plus  Aidilefnent. 
n  senit  fiistidletix  de  multiplier  les  exemples  pour  montrer  Pim- 
poftuiee  de  la  métallographie  microscopique,  tlemarquoiis  cepen- 
taul  que  cette  tbéthode  dé  recherches,  qui,  en  moins  de  dix  ans,  a 
lequis  droit  de  cité  dans  les  laboratoires  scientiflques  et  industriels 
où  l'on  s'occupe  d'alliages  métalliques,  est  susceptible  d'être  appli- 
quée également  à  l*étude  des  corps  opaques  quelconques  observés 
otdinairement  sur  le  miCi*oscope  en  lumière  polarisée  :  au  coui^ 
dW  travail  sur  les  silicates  aluminocalciques,  j'ai  pu  examiner  et 
photographier  deft  préparations  dç  ces  corps  après  les  avoir  polis 
Jet  les  procédés  que  j*ai  décrits  plus  haut.  Nous  noUê  trouvons 
dODc  en  possession  d'une  nouvelle  méthode  générale  d'investiga- 
ftmpour  toutes  les  matières  susceptibles  d'être  observées  en  lu-^ 
Aière  réfléchie. 


ni.  -^  ApplUtetions  dé  la  métallographie  microaoopiqua. 


Il  ne  me  reste  plus  maintenant  qu'à  vous  exposer  brièvement 
quelques  résultats  généraux  d'ordre  pratique  donnés  parTappllca- 
lion  de  la  métallographie  microscopique  à  l'étude  des  alliages  mé- 
Hllliques  :  cet  exposé  sera  le  plus  bel  éloge  que  Ton  puisse  faire 
fane  méthode  au  développement  de  laquelle  deux  savants  fran- 
;iis,  M.  Osmottd  et  M.  Henry  Le  Chatelier,  ont  si  puissamment 
xmtribtté  ;  ces  savants  ont  fait  véritablement  école,  et  vous  ne  vous 
maginez  pas  combien  Sont  nombreux,  aussi  bien  les  ingénieurs 
huiçais  que  lea  ingénieurs  étrangers  de  toutes  les  nationalités, 
!8llt  qui,  depuis  quelques  années,  sont  venus  faire  un  stage  plus 
Ml  lOOilia  long  au  laboratoire  de  chimie  minérale  du  Collège  de 
fHxM  dÉûB  le  but  de  se  familiariser  avec  la  technique  de  la  mé- 
iBdgfiphië  microscopique.  D'ailleurs,  je  dois  dire  qu'à  ma  con- 
iiUUÉtloé  la  métallographie  microscopique  est  actuellement  l'objet 
rtm  MsOigMment  théorique  et  pratique  à  rEcole  supérieure  des 
iÙëk  ÛB  F^S,  à  rficole  de  F^hysique  et  de  Chimie  Industrielles 
toirVille  de  Paris,  à  l'Institut  Chimique  de  Nancy,  à  la  Faculté 
iBs'Scieiioes  de  Ldlle. 
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1°  Fers,  aciers  et  fontes 

)n  a  emps  fabriqué  de  l'acier  sans  savoir  en  Taire  l'antifit 

ciiijiiiqu-  .  ijourd'hfii  aucune  aciérie  ne  peuL  se  dispenser  de  dé- 
terminer la  liomposilion  élémentaire  de  ses  produits.  On  se  passe 
encore  de  connaître  d'une  façon  précise  la  nature  des  coDstituauB 
dos  aciers:  bientôt  leur  détermination,  quand  elle  sera  possible, 
deviendra  une  nécessité  aussi  absolue  dans  la  fabrication  que  ïtA 
aclueilement  l'analyse  chimique. 

La  première  communication  décrivant  l'application  periiianeale 
de  la  métallographie  microscopique  à  la  conduite  d'une  fabrication 
industrielle  a  été  faite  par  M.  Sauveur  au  Congrès  des  Mines  elitt 
la  Métallurgie  tenu  à  Cliicago  en  1893.  Prenant  comme  fujet  d'i- 
tude  la  conduite  rationnelle  de  la  fabrication  des  rails  d'acier,  u( 
ingénieur  s'était  proposé  un  double  but:  1"  constater  microgn* 
phiquement  l'évolution  de  la  structure  et  du  grain  dans  un  même 
acier,  à  la  suite  d'un  traitement  calorifique  déterminé;  2°  relier, 
autant  que  possible,  ces  différences  de  structure  à  leurs  consé- 
quences mécaniques  et  dresser  la  courbe  des  variations  des  pro- 
priétés mécaniques  en  fonction  de  la  dimension  moyenne  du  gim 

Les  conclusions  pratiques  de  ce  travail  furent  telles  que  1^ 
usines  aini^Ticaines  Carnegie  installèrent  un  procédé  de  laminag* 
inspiré  dans  tous  ses  détails  par  l'enseignement  métallogi'aphiqDB. 
Le  rôle  industriel  de  la  métallographie  microscopique  se  tronvt 
ainsi  assez  bien  défini  :  1°  étudier,  à  l'origine  d'une  fabrication,  les 
conditions  de  travail  donnant  économiquement  les  produits  de 
meilleure  qualité;  2°  permettre  ensuite  de  les  identitier  avec  un 
type  prévu  et  mûrement  choisi  par  le  contrôle  permanent  de  II 
production  courante.  De  cette  manière,  dans  une  exploitatioD in- 
dustrielle, on  est  moins  exposé  à  ces  accidents  devant  lesquels  oi 
est  souvent  désarmé,  et  dont  le  moindre  incoavénient  est  de  com- 
promettre la  prospérité  financière  des  usines. 

Depuis  la  date  de  l'apparition  de  cette  étude  de  M.  Sauveur,  tel 
recherches  micrographiques  sur  le  fer  et  ses  alliages  ont  été  ezoe» 
sivement  nombreuses;  je  ne  puis  vous  citer  tous  les  mémnrai 
écrits  sur  ce  sujet.  En  dehors  des  remarquables  travaux  de  M.  Of- 
mond,  je  rappellerai  que  les  procédés  de  la  métallographie  nûai^ 
copique  ont  rendu  de  réels  services  à  MM.  Le  Chatelier  et  Zieglir 
pour  préciser  le  rôle  du  soufre  et  du  manganèse  dans  la 
lurgie  du  fer  (on  connaît  en  effet  l'inHuence  nuisible  quedi 
quantités  de  soufre  exercent  sur  le  fer  et  l'action  si  rem 
du  manganèse  pour  atténuer  cette  influence). 
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On  doit  à  M.  Léon  Guillet  une  importante  étude  d'ensemble  sur 
B  adeiB  qpéoiaux  dont  les  applications  industrielles  ont  pris  un 
ieof  eonwdérriile  depuis  ces  dernières  années.  Dans  un  travail 
nr  les  mien  ternaires  (on  appelle  aciers  ternaires  les  alliages  de 
ir,  de  caribone  et  d*un  troisième  corps  mis  intentionnellement), 
I.  Guillet  a  étudié  systématiquement  des  séries  d'aciers  dans  les 
pds,  pour  une  proportion  donnée  de  carbone,  la  quantité  du  métal 
ipécial  lyouté  (nickel,  chrome,  manganèse,  tungstène  molybdène, 
ranadiom,  siliciom,  aluminium,  cobalt,  titane,  étain)  croît  régu- 
Sèrenent. 

Dans  ces  aciers,  bruts  de  forge,  trempés  et  recuits,  il  a  succès- 
■rement  examiné  la  structure  micrographique,  la  ténacité,  la  limite 
éhstique,  rallongement  de  rupture,  la  striction,  la  fragilité,  la  du- 
nté.  Les  fésollata  qu*il  a  obtenus  lui  ont  permis  de  donner  une  clas- 
flkation  des  aders  spéciaux  d*après  leur  structure,  d'une  part,  de 
frfeiser  les  conditions  de  leur  emploi  d'après  les  renseignements 
èmnés  par  la  micrographie  au  point  de  vue  des  propriétés  méca- 
okjaes,  d*autre  part.  Ces  résultats  sont,  d'ailleurs,  en  complète  har- 
nionie  avec  la  conclusion  du  mémoire  de  M.  Osmond  paru  en  1895. 
t  L'usage  pratique  de  la  métallographie,  dit  M.  Osmond,  suppose 
donc,  pour  chaque  métal  intéressant,  une  étude  préparatoire.  Mais, 
cette  étude  faite,  il  sera  facile  de  reconstituer  après  coup,  avec  une 
laiez  grande  exactitude,  le  traitement  calorifique  subi  par  une  pièce 
loie,  de  voir  ai  un  traitement,  dont  l'importance  est  capitale,  a  été 
oonforme  aux  règles  posées,  de  le  rectifier,  s'il  y  a  lieu,  et  de  faire 
Il  part  des  responsabilités  dans  les  rebuts.  » 

2*  Alliages  divers 

M.  Charpy,  h  qui  Ton  doit  l'un  des  premiers  mémoires  d'ensemble 
tnr  l'étude  microscopique  d'alliages  très  nombreux  et  très  variés 
totres  que  les  aciers,  a  employé  avec  succès  les  procédés  de  la 
aétallographie  pour  suivre  les  phénomènes  de  solidification  des 
illiages:  cette  solidification  s'efiectue,  comme  celle,  plus  facile  à 
ohserrer  directement,  des  solutions  salines  ;  les  alliages  binaires 
lont  formés,  en  général,  de  deux  constituants  seulement  quel  que 
loit  le  nombre  des  composés  définis  formés  par  les  deux  métaux 
illiés  ;  les  eutectiques  sont  formés  par  simple  juxtaposition  de  leurs 
«NNlituants. 

L'élude  de  la  structure  micrographique  d^s  laitons  a  permis 
é|;d6nent  h  M.  Charpy  de  les  classer  en  trois  catégories  corres- 
pondant k  des  propriétés  mécaniques  assez  bien  définies  :  alliages 
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les  à  froid  ;  alliages  à  grand»  réâisUiDCB,  moi&6  mil- 
;s  précédefits,  mais  forgeables  à  chaud  ;  aitiageiUès 
,)luË,  cette  élude  permet  de  déterminer  approiiintti- 
itdVail  subi  par  le  méUli  surtout  dans  le  cas  de&alliigix 
^^  .m  (iidiuière  catégorie. 

D'après  M.  Behrens,  les  propriétés  mécaniques  du  laiton  peu- 
vent t^lre  profondément  RtodiRéea  par  l'addition  de  petites  qum- 
titée  de  phosphore  et  d'uluminium  :  la  présence  de  ces  éléinuilf 
peut  être  décelôo  par  l'examen  micrographicjua,  lea  métaux  jiré- 
ïsenlant  dans  le  dernier  cas  une  apparence  veineuse,  dam  It 
premier  cas  l'aspect  de  feuillee  do  fougère. 

Le«  laitons  spéaaux,  c'est-à-dire  ceux  qui,  en  deiiorà  du  cuivrv 
et  du  zinc,  contiennent  du  plomb,  de  l'étaîn,  do  l'aluniintufii.  do 
manganèse,  préâentent  un  intérêt  industriel  des  plus  cousidén* 
blés,  tant  par  leurs  propriétés  mécaniques  à  froid  que  par  Iwr 
résistance  à  certains  agents  chimiques  (eau  de  mer)  el  leurs  pn> 
priôtés  mécaniques  à  chaud;  ils  ont  été  examinés  par  M-  Guillemin, 
puis  par  M.  Léon  Guillet-  Une  élude  comparative  de  la  métallugn- 
piiie  et  des  propriétés  mécaniques,  faite  sur  un  même  plan  qM 
celle  des  aciers  spéciaux  dont  je  vous  ai  parlé  précédemment,  i 
permis  de  préoisev  les  conditionB  d'emploi  de  nés  métaux. 

Comme  les  laitons,  les  bronzes  ont  été  l'objet  An  nombrmit» 
recherches,  ils  ont  été  étudiés  par  M.  Gharpy  et  M.  Stead  au  poinl 
de  vue  mélallograpbique,  par  HoL>erlb-Austen  et  M.  Staii=itlel<j  au 
point  de  vue  de  lu  fusibilité,  puis  tout  récemment,  dans  un  Iravoil 
d'ensemble,  par  MM,  Heycock  et  Neville,  q'ii  ont  demandé  i  k 
mélallographie  l'interprétation  des  irrégularités  présentées  parla 
courbe  des  points  de  solidification.  Ces  savants  ont  ainsi  différait- 
cié  les  divers  constituants  des  alliages  cuivre-étain  et  étudié  les 
tran&ronnations  do  l'alliage  pendant  le  refroidissement,  aTMO 
sans  trempe  :  le  remarquable  travail  de  MM.  Heycook  et  Nevilil 
permet  de  considérer  la  nature  des  bronze»  comme  complàtenflll 
connue. 

Les  recherches  de  M.  Charpy  sur  les  alliages  antifriolion  enlMt 
voir  ({u'à  celé  des  essais  de  compression,  les  essais  aiiorognqdi* 
({Ues  sont  nécessaires  pour  montrer  tfue  le  métal  préseaie  Uea  II 
constitution  propre  à  ces  alliages,  c'est-à-dire  des  grains  dura  Ban» 
loppés  dans  une  masse  plastique.  Cette  constitution  ae  reaooOMh 
d'ailleurs,  dsins  presque  tous  les  alliages  auxquels  on  m 
empiriquement  à  donner  la  préférence. 

i^es  alliages  cuivre-aluminium  ont  été  partioutièreoMmt 
pv  M-  Le  Chatelier  et  M.  Léon  GutUet  i  l'étvt  miMei 


0-  WVMOARB.  -7-  MiTALLQGI^APHlE  MICROgCOPtQUE.      XlX 

■ 

DBODtre  que  les  alU^iga^  utilisés  industriellement  renferment  moins 
ie  li  0/0  Qu  plus  d|e  94  0/Q  4*aluminium.  Si  r^Uiage  contient  le 
composé  AIQU|  il  est  très  fragile  et  nullement  industriel  ;  le  com- 
posé AWia  en  trop  grande  quantité  donne  de  la  dureté  et  de  la  fra- 
gilité ;  tes  alliages  formés  d* aluminium  et  de  faibles  quantités  de 

■  _ 

r^utectique  Al-Al^u  sont  fort  intéressants. 

Dan9  leur^  recherches  sur  la  structure  des  métaux,  Hoberts- 
Àusten  et  Osmond  ont  pu  conclure  que  le  bismuth,  le  thaiiium» 
Tantimoine  etTaluminium,  à  la  teneur  de  0,20  0/0  environ,  se  com- 
portent vis-à-vis  de  Tor  comme  le  carbone  vis-à-vis  de  Tacier,  mais 
à  une  température  beaucoup  plus  basse. 

Je  pourrais  multiplier  indéfiniment  do  semblables  exemples  ;  je 
me  contenterai  seulement  de  citer  les  plus  récents  travaux  ;  fer- 
cuiyre,  par  M.  Stead  ;  plomb-tellure,  par  MM.  Fay  et  Gilison, 
alliages  de  magnésium,  par  M.  Boudouard  ;  cuivre-antimoine,  par 
M.  Baykoff,  etc. 

S""  Applîcaéiousi  diverses, 

MM.  Ewiug  et  Bosenbain  ont  étudié  lea  elTets  de  déformations 
dans  les  métaux  par  remploi  du  microscope;  ils  ont  examiné  des 
surfaces  polies  de  métaux  étirés  jusqu'à  la  rupture  et  photographié 
les  aspects  successifs  que  prenait,  pendant  cette  opération,  un 
groupe  dç  cristaux  bien  définis  (fer  recuit  et  cuivre  soumis  à  la 
tnictiou  d'unç  machine  à  essayer  de  50  tonnes,  à  la  compression,  à 
i|  torsion).  La  plasticité  des  métaux  est  due  au  glissement  de  leurs 
cristaux  sur  les  plans  de  clivage  ;  chaque  grain  cristallin  se  déforme 
pqr  des  glissements  successifs  dans  sa  masse. 

L'exaaien  microscopique  des  figures  de  pression  et  de  percus- 
sion obtenues  sur  les  métaux  plastiques  cristallisés  a  permis  à 
UM.  Osmond  et  Cartaud  de  déterminer  Torientation  cristallogra- 
phique  d'une  face  donnée  ;  c'est  là  l'embryon  d'une  nouvelle  mé- 
thode d'investigation  susceptible  de  résoudre  quelques  problèmes 
intéressants  :  différenciation  de  deux  variétés  allotropiques  d'un 
même  corps  ;  cristallisation  bonne  ou  mauvaise  d'un  métal  ;  orien- 
tation cristaliographique  d'une  coupe  (l'orientation  inconnue.  Cette 
dernière  question  peut  avoir  une  certaine  utilité  pratique  dans 
l'étude  du  laminage. 

Enfin,  MM.  Osmond,  Frémont  et  Cartaud,  a])rès  avoir  étendu 
systématiquement  les  procédés  de  la  métallographie  à  l'étude  des 
déformations  mécaniques  des  solides,  ont  été  plus  loin  ;  en  cher- 
chant à  analyser  les  effets  du  dégrossissage  et  du  finissage  sur  la 
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irRcielle  du  mêlai,  autrement  dit  eo  faisant  un 
bu'  [  polissage,  ils  sont  arrivés  à  supposer  â  la  s 

en  ues  métaux  polis  l'existence  de  deux  couches  s 

sées  :  le  derme  et  l'épidorme.  Par  suite,  si  l'on  veut  abordei 
cornent  l'étude  microscopique  de  la  déformation  des  mets 
faudra  ajouter  une  nouvelle  opération  à  la  technique  pourélimt' 
ner  la  peau  existant  à  la  surface  des  métaux  polis  :  I»  desijuamB- 
tion  procédera  alors  par  polissages  et  attaques  alternés. 


En  terminant,  permettoz-moi,  Messieurs,  de  vous  remercier  de 
la  bienveillante  attention  avec  laquelle  vous  m'avez  écoulé;  per- 
mettez-moi également  d'exprimer  au  Conseil  de  notre  Société  mes 
sentiments  de  vive  gratitude  pour  l'honneur  qu'il  m'a  tait  en  m*^ 
pelant  à  venir  vous  exposer  les  procédés  de  la  métal lograpbie  nù- 
croscopique  en  même  temps  que  les  résultats  théoriques  et  prafr 
ques  auxquels  ils  ont  déjà  conduit.  Dans  l'état  actuel  de  noi 
connaissances,  parmi  toutes  les  méthodes  utilisées  pour  détermi- 
ner la  constitution  des  alliages  métalliques,  la  métallognphit 
microscopique  apparaît  comme  la  plus  rapide  et  la  plus  générale. 
Elle  permet  de  voir  les  constituants,  et  par  conséquent  de  déter- 
miner les  variations  de  micros truclure  apportées  par  les  traite- 
ments mécaniques,  thermiques,  chimiques.  Loin  d'être  unique- 
ment une  science  de  laboratoire,  si  on  la  considère  comme  une 
branche  de  la  chimie  physique  au  même  titre  que  rétudo  de  la 
dilatation,  de  la  résislauce  électrique  et  de  toutes  les  autres  pro- 
priétés  physiques  des  alliages,  elle  constitue,  en  outre,  une  véri- 
table méthode  d'essai  dont  l'emploi  se  généralise  de  plus  en  pli» 
dans  les  différentes  industries  qui  utiMsent  les  produits  métalliu^ 
giques  (1). 

,  Peltin  qui  a  bicD  voulamtiU* 
iLcroscope  Lo  Clialelîer. 


RAPPORT 

DE    LA   COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée  de  : 

.   HEUHIER,    HOUREU    kt   FREUNDLER,    rapporteur 

SUR  LES   COMPTES    DE   L'aNUÈR    1905 


Ubssixcjrs, 

Nous  avons  rbonneui*  de  vous  présenter  les  comptes  de  Tannée 
1905;  ces  comptes  ont  été  établis  par  les  soins  de  M.  Petit,  noire 
Trésorier,  qui  continue  à  se  dévouer  à  la  prospérité  de  nos  finances, 
et  auquel  nous  vous  proposons  de  voter  de  vifs  remerciements. 
'  Le  budget  de  1905  se  solde  par  un  excédent  considérable  des 
recettes  sur  les  dépenses  (15,843  fr.  09).  Nous  devons  toutefois 
lOQs  ftdre  remarquer  quMl  faut  distraire  de  ce  total  la  somme  de 
14,4SO  fr.,  montant  des  souscriptions  industrielles  recueillies  par 
IL  Undet  :  vous  vous  rappelez  que  le  Conseil  a  décidé  de  consa- 
crer cette  somme  à  la  rédaction  et  à  l'impression  d'extraits  de 
chimie  industrielle  qui  devront  paraître  au  Bulletin  dans  le  délai 
deSans.  Provisoirement,  ces  14,450  fr.  seront  transformés  en 
obligations  de  chemin  de  fer  au  porteur,  qui  seront  revendues  en 
temps  utile. 

n  faut  également  défalquer  de  l'excédent  une  somme  de  500  fr., 
nontant  du  prix  Herran,  qui  vient  d'être  décerné  à  la  séance  de  la 
Pentecôte. 

Le  boni  se  réduit  donc  à  893  fr.  environ,  qui  seront  reportés  en 
loUe  sur  Texercice  de  1906.  De  plus,  et  conformément  aux  statuts, 
ks  1,200  fr.  provenant  des  souscriptions  perpétuelles  versées 
tt  1905,  ont  été  transformés  en  rentes  inaliénables. 

La  commission  des  finances  vous  propose  en  terminant  d'élever 
de  1,000  à  1,200  les  émoluments  de  M.  Sandoz;  depuis  2  ou  3  ans, 
k besogne  dont  est  chaîné  M.  Sandoz  a  augmenté  dans  des  pro- 
portions considérables,  du  fait  des  expositions  de  Saint- Louis,  de 
Liège,  etc.,  du  fait  des  séances  de  la  Pentecôte  et  d'une  façon  plus 
Iwiale,  en  raison  de  l'accroissement  même  de  la  société.  La 
Idde  augmentation  que  nous  vous  demandons  de  voter   vous 

IVidtra  certainement  plus  que  justifiée. 

Le  Rapporteur  ^ 

P.  Freundlek. 
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COMPTES    DE    L'EXERCICE    1905 


Br relies  orillnairvs* 

b. 

Cotisations  perçues  en  1905 25  3»! 

Arrérages  de  rentes  sur  l'État 1  "00 

intérêts  (les  obligations  de  chemins  de  fer H  74i 

Abonnements  pris  direclement  k  lu  Société (W 

Annonces 1  200 

Compte  Massoii  i-l  '.'"  : 

SIO  abonnements  Paris  à  80/27 5  ÏTO 

43          —            Déparlements  ii  82/8» 1  «7 

130          —            Étranger  à  83/30 3800 

Vente  de  2  Inl.t.is   1"  série  à  30/15 M 

—  \     -      t'-       -      30/31 ti 

—  9    _      3«       _      30/ii 216 

—  13  années  diverses  à  30/27 35t 

—  144  imméros  divcrs^C  abonnements  30/27. .  16! 

—  .  â  conlërerices  1893  ù  1900  à  5/4 8 

Rccftllea  «xlr>ordin«Irea. 

Don  Herran 5O0 

Souscription  perpéliitillf  CoiiducliiÎ!  (2*  versement) ...  200 

—  —          CIjaron  11'' versement) 200 

—  ~          Schneider  el  C"  (Paris) 400 

—  —          Schneider  et  C'' iCreusot)., .  400 

Sonscnplions  indnslrielles  Lindet .14  450 

Versé  par  le  Jury  des  Produits  Chimiques  de  l'Expo- 
sition de  Liège 1  500 

Remboursement  de  G  obligations  P.-L.-M 2  ^' 

Excédent  des  recettes  de  l'JOi 2 

Total  des  recettes 72 
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Dépenses  ordinaires. 

fr.     c. 

ires  du  secrétaire  général 4  500    » 

tements  de  l'agent 1  000    » 

—            du  bibliothécaire 500     » 

le  la  salle  des  séances 600    » 

n  supplémentaire  de  salles  en  1905 120    » 

ni  de  dépenses  du  Banquet 146    » 

ation  à  Tagent 100    » 

au  concierge , 50     » 

aux  garçons    de  l'Ecole    de  Pharmacie 

et  1905) 70     » 

îs  aux  facteurs 20     » 

ur sèment  d affranchissement  et  frais  divers  : 

éhal 320    » 

indoz  : 

nvocations,  frais  de  recouvrement  et  dépenses 

iiverses 706  25 

3tit  :  Frais  divers 70  50 

aux  collaborateurs 425     » 

•emboursés 12    » 

on  du  Bulletin 10  460  25 

M.  Freundler  (Table  annuelle  1904) 1  675     » 

—         (Table  décennale) 300     » 

ments  aux  journaux  pour  les  rédacteurs 311  85 

au  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  15     » 

Deutsche  Chemische  Gesollschaft. . .  91  75 
s  rendus  Académie  des  sciences  (Port  do   1905 

06^ 12     i> 

nces 400     » 

Hures  : 

rd 44     » 

jpont 11     » 

r-Villai-s 298  50 

n 182  30 

t  Antoine 113  75 

L  (Reliures  pour  la  Bibliothèque) 526  50 

A  reporter 23  090  65 
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atple  Masson  et  t-'"  ;  ' 

I     Sociétt!  chimiiiue  a  puLlié,  en  1905,  207  feuilles 
Binsi  réparties  : 

(i-uillaE. 

Mémoires 83 

Travaux  élpaogera 97 

Liste  des  membres 2  8/4 

Rapport  du  Comité   international  des 

poids  atomiques 1/2 

itapporl  de  la  Commission  des  linances.  1/â 

Conférence  Duclaux ,  1 

—  Sabatier 1   1/4 

—  Bouveaull 1 

—  Guye 2  3/4 

Titres  et  tables  (le  1901 17  1/4 

Tolnl 207  leuilles. 


Composition,  tirage,  correc.lions,  papier  et  façonnage 
des  lôO  premières  feuilles  tirées  à  1.600  exemplaires 
àll7fr.  05  jaiouillo i"5r>1 

57  feuilles  supplémentaires  à  94  fr.  05 5  360 

Tir,if/vs  ù  part  des  Conlcrenecs  : 

llndaiix,  100  exemplaires 21 

Arrliénius 23 

Sabatier Sî 

Bouveaull Sfi 

Guye 6t 

Suppressions  dans  divers  numéros 91 

Composition,  papier  et  tirage  de  4  pages  d'annonces 

<ians  21  numéros 3W 

Reproduction  de  23  zincs & 

Distribution  et  affranchissement  du  Bulletin  et  des 

convocations  aux  membres 9 


A  reporter. . 


I 
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Report 49  620  58 


Dépenses  extraordinaires. 

hat  de  3  obligations  P.-L.-M 1  885  25 

bat  de  6  obligations  P.-L.-M.  en  remplacement  et 

(;onversion  en  nominatives 2  786  25 

Exposition  de  Saint-Louia  : 

ais  de  retour  des  produits 18365 

dures  Jeanselme  (reliquat.) 1 10    » 

Exposition  de  Liège: 

dure  Girard 404  50 

—    Gauthier-Villars 475    » 

lyé  à  M.  Garçon  pour  le  Catalogue  de  la  Bibliothèque  1  500    » 

tal  des  dépenses  de  1905 56  415  28 

cèdent  de  Tannée  1905 15  843  09 

Total  des  dépenses  et  de  Texcédent 72  258  32 


Compte  matières. 

VOLUMES   RESTANT   EN   DÉPÔT   CHEZ   M.  MASSON. 

Année  18d9.    Année  1900.    Année  1901.    Année  lOOi.  Année  1903.    Année  1904. 

3stait.     184           123           138            94  53  26 

itis ...»               »                B              »  1  5 

idu...         »               »               »              1  3  9 

este..     134           128           138           93  49  12 


TABLES. 

!•■•  série. 

estait 300 

itis 1 

[idus , 2 

este 297 


2"  série. 

3»  série 

784 

803 

2 

20 

1 

9 

781 

774 

] 
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OONFÉnENCES. 

1887  1  18H8.       1*180  i  m».       W 

.    ail 10  1-i  :m   I 

(iratis »  0                  ' 

Vendu »  "                i 

!l  reste H)  H  3tl    ■ 

Complr  de  JaIobu. 

En  caisse  au  i"  janvier  1905 ...     St 

Reçu  des  membres  en  1905 Vf 

Total 111 

Remis  aux  membres  en  1905 8B 

En  caisse  au  1"  janvier  1906 31 

Total llî 

HêdallleM  d'argmi  Kiuola»  Leblanc. 

Il  restait  au  1"  janvier  1905 î 

Distribué  en  1905 

Reste  on  caisse ^' 

Parlerenlllc  do  I»  Soeléié. 

La  Société  [lossèdc  : 

388  obligations  du  dieinin  île  for  de  P.-I,.-M. 
82  —  —  d'Orléans. 

141  —  —de  TEsl. 

1,700  francs  de  rente  3  0/0, 

ot  en  nue  propriété  ; 

1,200  francs  de  rente  3  0/0  (Legs  Rigout). 
La  Société  possède  en  outre  : 

2  actions  Hôtel  des  Sociétés  savantes. 
Ces  litres  sont  déposés  au  Comptoir  d'escompte. 


r 


■';»  • 
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EHRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  StANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI  8  JUIN  1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

H.  ViGouROUx  (E.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bor- 
leaux  ; 

M.  LiEiTiER  (Marcel),  licencié  es  sciences,  9,  rue  Pavillon,  à  Mar- 
eille; 

M.  Gault  (Henri)  docteur  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté 
^  sciences,  10,   rueSonnini,  à  Nancy. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Foulard,  pharmacien,  61,  boulevard  Malesherbes,  présenté 
)rHH.  BÉHAL  et  Mourbu. 

L'a  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

l^  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
PvQceeduys  of  tbe Meeting  ot Inday,  avril  27,  de  la  Koninklijke 
kademie  van  Wetenschappen  te  Amsterdam. 

M.  QcENNESSEN  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  28  mai  1906. 

K.  (k>LS0N  a  préparé  des  sels  chromiques  acides,  dans  lesquels 
Niu  de  cristallisation  est  remplacée  par  des  molécules  d'acides. 
Mte  par  le  gaz  sulfureux  une  dissolution  froide  de  CrO^  dans 
^ydride  acétique  ou  mieux  dans  un  mélange  d'anhydride  et 
'^eide. 

•oc,  CBiif.,  3«  8ÉR.,  T.  XXXV,  i^06.  —  Mémoivts.  '31 
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'prt  qui  se  dépose  est  im  dérivé  du  seariiiioicjde  iie 
i  formule  fuivanle  s'acconle  avec  les  analyiies: 


\  \S0'H  / 


A  représentaiil  le  ratiicul  C^H^O'*  de  l'acido  acéliquc. 

La  tliermochiniio  indique  la  présence  d'acide  ttuliurique  liltrï 
(dissocié  par  l'eau)  dans  les  dissolutions  récentes  de  ce  composa. 

Si  l'on  rein|hlace  l'anhydride  chroinique  GrO*  par  1p  nLlonire  At 
ohromyle,  on  oblient  encore  un  dépât.  vert,  insoluble  dans  l'aeirie 
ac^'tiqne  et  soluble  dane  l'alcool.  Ce  corps  dérive  aussi  du  a»- 
quioxyde  Cr*rp.  L'analyse  et  l'étude  de  ses  propriétés  conduisc»i| 
a  le  représenter  par  la  lormule 

AH;r'(S03A)ïCP,'tAH. 

Ce  r<^sultat  parait  indiquer  une  sorte  de  dissynit-trie  ilaits  II 

uonslilulion  du  chlorure  do  chromyle,  car  la  moitié  du  cliiorc  ini- 

.  tial  a  disparu,  Op,  dans  la  formule  Cr*X*  générulemant  ailini« 

pour  exprimer  les  sets  chromiques,  l'elome  de  cbroine  est  au  niotff 

tétravftlent.  Si  l'on  transporte  celte  tétr&vslence  dans  les  composte 

acides,  roiiliydridii  l'.hroniique  s'iVrit  0  -  Cr<;   |  et  le  chlarurc  de 

chromyle  devient  0  =  Cr^p."    ,  et  l'on  s'explique  que  dans  noir» 

ruHction.  faite  n  froid,  les  deuK  atomes  do  cfilore  Hi^issent  tepen- 
dnnt  d'une  luanière  dift'érentc. 

M.  ViLA,  en  colliiboraLiou  uvec  M.  Pikttuk,  |iré»onleuriei;i)miDi^ 
niciitioji  sur  V hi'iualine  crislallisée. 

L'analyse  chimique  de  celle  préparation  montre  que  la  subswnco 
étudiée  contient  une  quantité  ;;onsidérable  do  muliére  grasse  qui  > 
pu  litre  isolée,  dont  la  composition  sf  nipprochë  de  celtes  d« 
acides  en  C". 

L'auélylliéuiiui!  deNciicki  siS:4c'.iudi'  do  himi'miiravon  otcOiitieiit 
eu  DUlrc,  et  suivant  la  p répara tio[i,  <lus  qunulilés  variables  deQ. 
ainsi  (|uu  des  traces  de  S. 
A  propos  d'un  de  leurs  mémoires  précâilemineut  publiés  utiu. 
î*-!  dû  la  rAconle  coinmunicaliou  de  MM.  Ville  ulUerriar        ^ 
"^rolie  du  Huor  dans  letî  produits  alimentaires,  MM. 
In  fuut  nunarquer  que  lee  euiiqioséa  lluorés  ne  crétt 
ide  d'absorption  1-012  dans  le  spectre  des  solution 
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il  (l*oxyhémoglobine,  mais  que  ces  composés  ont  la  propriélé 
p  transporter  une  bando  exi^^tant  déjà  à  /:-Oâi  et  de  la  fixer 

Ils  rappellent  que  ce  transport  s*efTectue  pour  une  dose  de 
de  NaF  en  solution,  mais  ils  ajoutent  qu'il  est  prématuré 

IW .  UUV/ 

'appliquer  cette  méthode  h  la  recherche  légale  des  antiseptiques 
uorés,  étant  donné  que  la  présence  de  phosphate  peut  masquer 
omplètemcnt  cette  réaction  dans  certains  cas. 

M.  Delkpine  expose  ses  recherches  sur  le  sel  vert  d'iridium 
r^iS0*)*-f-8S0*K*  décrit  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran.  II  le  con- 
'idère  comme  le  sel  de  potassium  de  Tacidei  trivahmt  iridotrisulfu- 
nque  Ir«(SO*H)». 

lien  décrit  la  préparation  à  partir  deschloroiridatesetchloroiri- 
iites  de  potassium  et  d'ammonium.  L'observation  que  les  sels  vert 
■l  brun,  formés  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  seul,  sont  trans- 
ibrinables  en  ce  sel  vert-bleu  avec  un  bon  rendement  par  le  bisul- 
lale  de  potassium,  a  conduit  M.  Delépine  au  procédé  de  prépara- 
tion suivant  :  la  solution  concentrée  de  chloroiridito  est  bouillie 
ivecde  l'acide  suHurique  jus(ju'à  dissolution  complète;  on  a  ajouté 
in  peu  de  sulfate  d'amiuoniuu  qui  précipite  le  platine,  s*il  y  en  a  ; 
a  solution  sulfurique  est  transformée  à  chaud  par  addition  dr 
50*K*en  bisulfate,  puis  chauiTée  progressivement  jusqu'à  520-5»]0**. 
^  ce  moment,  on  coule  la  masse  vert-lileu  obtenue,  on  la  pulvérise 
tiévige  à  l'eau  qui  laisse  le  sel  vert-bleu  IriSO*K)'*.H*0.  On  le 
iit  recrislalliser  à  chaud^  dans  l'eau  distillée. 

Ce  sel  se  conduit  comme  un  sel  complexe  à  radical  acide  triva- 
înt.  Son  potassium  est  échangeable  en  tout  ou  en  partie  avec 
'autres  métaux.  Ses  solutions  sont  très  stables  en  milieu  acide, 
tais  deviennent  violettes  en  milieu  alcalin  et  libèrent  alors  du 
acide  sulfurique,  en  même  temps  qu'elles  (b'poseiit  nii  oxyd(» 
iolet  dont  la  nature  et  la  formation  ne  pourront  être  établies  que 
Mirde  nouvelles  expériences. 

La  plupart  des  réactions  de  riridiuin  sont  dissimub'M^s  :  j)as  de 
)récipitation  de  métal  avec  Tacido  formicfne,  le  ziiie,  etc.  L'iiyclro- 
Sène  sulfuré  tftmsforme  la  solution  bleue  en  u\w.  solution  jaunà- 
Ire  opalescente  que  les  oxydants  font  virer  en  un  violet-i)leu  très 
iotense;  cette  réaction  appelle  de  nouvelles  reeln?rclies,  car  la 
décoloration  par   H*S   n'est  guère    explicable    avec   la    tornuile 

H.  Delépine  indique  aussi  t|ne  le  m '..m'ii:-   iii^ypii  de  translbr- 
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r  oiridates  ou  cliloroiriditea  cotiâîgte  â  les  iratUr  par 

1  uxa  espondanL.  Avec  le  sel  d'Ammonium,  la  solulioacao- 

cei         a  ^u-ud  donne,  soil  IrCie(N'Htta,H*0,  soil  IrCI^NH*)»;  ce» 
seL  ^.  .^lalliseDL  exemjits  de  platine,  celui-ci  étaDt  alurg  trttasronné 

en  PLCl*i,NH')»  non  isomoppliiî. 

M.  L.  Que.;NEâg&N  expose  ses  recherches  sur  l'aLtaque  duplilJH 
par  l'acido  suirurique  pur,  à  divers  étals  de  conuentratioit.  S«l 
expériences  onl  élé  eiïectuées  en  tubes  scellés  vere  400°,  1*  dan 
une  iiLinosphére  d'oxygène,  2°  dnni  le  vide. 

Avec  l'acide  a  94  0/0  de  SOM-I*,  le  plaline  im;)iir  ou  platine  du 
commerce  esl  attaiiué  d'une  fwçon  très  iiotiilile  dans  l'oxygéw, 
tandis  que  le  platine  pur  l'est  beaucoup  moins. 

Dans  le  vide,  au  contraire,  l'action  Côt  presque  nulle  ;  l'oxygè» 
intervient  donc  ici  dans  la  réaction. 

Avec  un  acide  contenant  de  l'anhydride.  OU  mâmc  d'un  litre 
supérieur  à  tiG,75  0/0  de  inonoliydrate  (comme  il  se  produit  daat 
ce  dernier  cas.  ainsi  que  l'a  démontré  Oitlinar,  une  diseoeiotioa 
de  SO*H*  en  SO+H'O],  c'est  alors  l'anhydride  eu  présL'nci;  qui 
l'ournit  t'oxygène  nâccàsaire  à  l'oxydation,  ce  que  prouvfi  d'&illeufs 
la  Tormation  d'acide  sulfureux.  ■ 
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N"  82.  —  Sur  la  laclonisation  des  acides  i  dimétbylés  pi 
non  Batarés  ]>.»■  MM.  E.-E.  BLAISE,  et  A.  CODRTOT. 

Les  travaux  de  Fitljg  ont  inoutré  que  les  acides  non  saturés  fi, 
cliaull'L'S  dans  certaines  conditions  avec  l'acide  sulTurique  se  Ino^ 
forment  en  t  lactonos. 

Les  essais  que  nous  avons  faits  avec  les  acides  oc  dimétliylés  i)i 
non  saturés  tious  ont  amené  à  diviser,  au  point  de  vue  de  I*  l>i^- 
tonisation,  ces  acides  non   saturés  en   trois  catégories  :  1*  1* 
iicides  du  type  R-C.H  -CH-CiCiI»i*-CO«H;  S-  les  acides  t' 
CH*=CK-r;(CH3)»CÛ*H,  dans  ces  deux  cas  R  désignant 
dical  monovalent  acycli(iue;  3'  les  acides  renrermanl  un 
phénolique. 


B.-E.  BLAISE  ET  A.  COURTOT.  581 

ddes  du  type  R-CH=CH-n(GH3)*-Cp«H.  Ces  acides  3011- 
à  l'aetioa  de  Facide  sulfurique,  se  lactonisent  facilement. 
is  n'avons  étudié  qu'un  seul  acide  de  ce  type,  Tacide  diméthyl- 
pénylacétîque  qui  donne  la  dimélhylvalérolactone,  toutefois  la 
le  que  nous  énonçons  est  susceptible  de  généralisation.  En 
t,  les  acides  alcoyloxypivaliques,  dont  la  déshydratation  en- 
drerait  un  acide  non  saturé  Py  de  ce  type,  donnent  facilement 
.  à  une  transposition  en  y  de  l*oxydrile  ^  sous  l'influence  do 
ide  sulfurique  et  le  produit  final  de  la  réaction  est  la  y  lactone. 
st  la  réaction  que  donnent  l'acide  diméthylisopropylhydracry- 
le  (1),  Tacide  dimétbylisobulylhydracrylique  (2),  Tacide  dimé- 
Ihexylhydracrylique  (8). 

{eides  du  type  GH«=CR-C(CH3)«-C0«H.  L'acide  sulfurique, 
ployé  dans  les  conditions  indiquées  par  Fittig,  fixe  une  molé- 
e  d'eau  sur  les  acides  de  ce  type,  l'oxhydryle  se  fixant  en  p  par 
•port  au  carboxyle;  il  se  forme  donc  dans  une  première  phase 
nde  alcoyloxypivalique  qui  a  servi  à  préparer  l'acide  non  sa- 
é.  L'action  ultérieure  de  l'acide  sulfurique  décompose  ces  aci- 
»-alcools,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  en  acide  carbo- 
|ue  et  carbure  non  saturé.  Dans  ce  groupe  d'acides  non  saturés, 
3ide  diméthylvinylacétique  et  Taci'ie  diméthylisopropénylacé- 
ue  ont  été  étudiés  antérieurement  (1). 

^cides  a  diméthyîés  p^  non  saturés  renfermant  un  noyau  phcno- 
ne,  —  Ces  acides  résistent  très  bien  à  l'action  de  l'acide  sulfu- 
ue  employé  dans  les  conditions  de  Fittig;  il  se  forme  des  traces 

carbure,  mais  la  presque  totalité  de  l'acide  reste  inatlaqué. 
isl  ainsi  que  réagissent  l'acide  a  diméthyl  p  phénylvinylacétique 
l'acide  a  diméthyl  ô  benzylvinylacétique. 
în  résumé,  il  existe  toute  une  catégorie  d'acides  non  saturés  py 

ne  se  lactonisent  point  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Ce 
.  est  remarquable  car  il  montre  que  la  règle  donnée  par  Fittig 
ir  la  diagnose  des  acides  non  saturés  ap  n'a  pas  un  caractère  de 
léralité  absolue. 

IjBctonisùtion  de  P acide  diméthylvinylacétique. 

iclioa  do  Tacide  sulfurique.  —  Nous  avons  traité  l'acide  dimé- 
'Ivioylacétique  par  l'acide  sulfurique  dans  les  conditions  indi- 

l)  RiroBMÀTbKT.  /.  Ph,  Ch.  russo,  t.  28,  p.  25. 

|)  KuKULEXKO,  ^.  Ph,  Ch,  ruasc,  t.  28,  p.  21)4. 

>)  Babilowicx,  J.  Ph,  Cb.  russc^  t.  28,  p.  oOO. 

1)  A.  CouRTOT,  Bull,  Soc,  chim.,  t.  34,  p.  114  et  i298. 
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iUig.  Lorsqu'on  pIihiiITo  le  mélatiRe,  bniequemoitta 

1o  non  saturé  se  iliesout  (^ane  l'acide  âuHurique 

]8  fcil  et  charbonne  en  même  temps  qu'il  se  dégB^  ite 

t'»ciiie  cBrt)oni<|iis  et  qu'il  se  forme  du  triméthylothylènfl. 

Afin  d'isoler  io  produit  intermédiaire  ilo  la  réarlioii,  nous  woos 
Tait  un  antre  essai  en  arrêtant  l'opération  immù<lialBincnt 
(lissolulion  de  l'acidt;  non  raturé  dans  l'acidu  sull'urique  ;  on  vurM 
alofs  le  m^'lange  dans  l'eau  que  l'on  tenture  de  sulfate  d'à 
i)iiii|ue  et  que  l'on  lave  à  l'ëthm*.  Ce  dissolvant  (.'iitraine  un  li 
visqueux  qui  bout  sans  décomposition  à  140*  sous  lU  incn.  Ht  t^ 
es\.  de  l'acide  méthylûxypivaliqne.  Cet  acide,  amorcé  bu  mvfa 
d'un  cristal  d'acide  méthyloxjpivaliquo,  cristallise  ausAitAt  et fitfi 
k  ât";  d'autre  pari,  il  donne  une  pliényluréthanïi  fu^ibli^  k  lS9'.n 
qui  démonire  également  son  identité  avec  l'acide  iriéthyioxjpiva' 
liquo. 

Ue  mécanisme  de  la  réaction  de  l'atiide  sulfuriquK  sur  j'iirôdi' di- 
mélhylvinylacétique  est  donc  te  suivant  : 


I  I 

CU'-CH-C-CO'H     ->-    tUP-CHOU-C-CU'll 


L^ 


I  I 

(;h3-(:[|(jh-(;-(:u!||     -y     (;o=-f-r,i!'-CH:^t: 

I  I 

Ks.sHÏ  de  laclaiiisalioa  au  inoyoïi  fies  liydracides.  —  Pouressa)'^ 
'l'arriver  a  la  lactone,  nous  avons  lixé  las  liydracides  5ur  la  liai^ 
élhylénique  de  l'acide  dimélliylvinjlacétique  et  nous  avons  1^"* 
réagir  les  acides  balogénéâ  obl«nus  sur  les  carbonates  alcalins. 

I^  fixation  d'acide  brombydrique  se  fait  en  agitant  S4  heurt* 
ua  mélange  d'acide  non  saturé  et  de  5  fois  son  poids  d'acide Ivc* 
mhydrique  fumant;  en  versant  le  tout  sur  de  la  Rince,  l'acide li*l* 
f-éné   so   prend    (.m   une    niasse    pâteuse    que    nous   avons  fi" 
r(ia),'ir  sur  les  carbonates  alcalins.   Pour  cela  l'acide  brome  ed 
mis   dans  un  ballon   surmonté   d'une    colonne  suivie  d'un  réft*" 
gèrent  puissant  et  d'un  ballon  refroidi  au  moyen  de  cldoraW  * 
méthyle;  on  fait  tomber  goutte  k  goutte,  dans  le  ballon,  nnaaOliS 
tion  de  deux  moleiules  de  carbonate  de  potasse  en  cliau 
cernent  au  bain  marin  11  se  dégage  un  gaz  qui  est  de  l'i 
boniquQ  et,  peu  a  peu,  il  se  condense  dans  le  ballon 
Laibure  que  bout  a  S7  -W'  m  qui  est  du  trimélhyl^thjHèfje 
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riéaelion  iermiaée,  on. acidifie  la  SDlution  aqueuse  par  Tacide 
iqae  étendu  et. on  l'épuisé  largement  à  l*éther;  elle  cède  à  ce 
/ant  ua  liquide  neutre  à  Todeur  lactoaique  qui  bout  à  84'' 
3  mm.  qui  est  de  l'aa  diméthylbutyrolactonc. 
produits  de  cette  réaction  montrent  que  Tacide  bromhy- 
t  se  fixant  sur  l'acide  diméthylvinylacétique  place  son  atome 
gène  partie  en  p  et  partie  en  y  par  rapport  au  carboxyle. 
e  7  brome  réagit  normalement  sur  les  carbonates  alcalins 
nnant  la  f  lactone  ;  quant  à  Tacide  p  brome,  il  perd  son  car- 
i  puis  une  molécule  d*acide  brombydri(iue  en  donnant  un 
re  non  saturé  par  le  mécanisme  suivant  : 

CH3-CHBr-C-C02H    ->    CHî-CHBi-CH 

I  I 

CH3  CH3 

CH3 

I 
->-    CH3-CH  =  0 

I 
CH3 

nde  iodhydrique  réagit  é^^alcment  bien  sur  Tacide  dimé- 
oylacétique,  mais  l'atome  d'iode  se  fixe  uniquement  en  p. 
e  p  iodé  cristallise  bien  dans  le  pétrole  20-40'':  il  fond  à  44 "" 
identique  à  l'acide  méthyliodopivalique.  Réagissant  sur  les 
lates  alcalins,  cet  acide  halogène  donne  uniquement  du  tri- 
léthylène,  ce  qui  vérifie  sa  constitution. 

ramure  du  IviinétbyhHhylène  GH^-GHBr-CiBr.  —  La  dé- 

CH»      * 
silion  de  l'acide  aa  dimélhyl  p  iodobutyri(|ue  donne  du  tri- 
létbylène  complètement  pur  et  bouillant  entièrement  entre 
{8*  sous  la  pression  atmosphérique. 

s  avons  caractérisé  ce  carbure  au  moven  de  son  dibromure 
ut  à  57**  S0U8  14  mm.  et  fond  à  7^». 
lyse.  —  Subst..  2848;  AgBr  4637;  Hr  0^0,  G9.40  — calculé  : 

ir\  Dr  0/0,  69.56. 

Cll^ 
I 
imétbylbutyrohctone  CH«-CH2-C-(:H^.  —  Nous  avons  vu 

Ô- CO 

Jlle  lactone  s'obtient  par  action  des  carbonates  alcalins  sur 
oa  diméthyl  y  bromobutyrique. 
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|uide  à  odeur  prononcée  qui  boul  à  84°  sous  13  mm., 
{G  pression  atmosphérique;  par  refroidi  s  sèment  ellecri^ 

t  ^jui'  fondre  ensuite  à  6". 

Analyse.  —  Subst.,  1974;  CO»,  iSSi  ;  H*0,  1600;  G  0/0,  63.»!i 
H,  9.06  —  calculé  :  CbH'cO».  G  0/0,  63.15;  H,  8.80. 

LacloaisBiion  de  Pacide  âimélhylpropénylacétique. 

Action  de  Tacide  sulfarique.  —  L'acide  sulfurique,  uDiploifi 
dans  les  conditions  indiquées  par  Fitlig,  agit  sur  l'acide  diméll!)!- 
propénylacétique  pour  le  lactoniser  intégralement  et  donoer  la  di- 
métbylvHlérolactone. 

Luctonisalioii  au  moyen  des  hydracides,  —  L'acide  diraélhjl- 
propénylacétique  llxe  facilement  l'acide  iodhydrique  el  doniK 
l'acide  o  diméthyl  7  iodovalérique.  Cet  acide  cristallise  bien,  mii* 
il  est  très  instable  el,  même  à  la  température  ordinaire,  il  perd  ps 
il  peu  de  l'acide  iodhydrique;  réagissant  sur  les  carbonates  al»-  1 
lins,  il  donne  immédiatement  la  dimélhylvalérolaclone.  ! 

GH''  ! 

%%-diniélhyivH/érolBcloiie  CH3-GH-CH«-G-CH3.  —Cette  laclow 

h io  \ 

avait  déjà  obtenue  par  Anschiilz  et  Gillel  (I)  qui  la  prépanwnl 
par  réduction  de  l'adde  diméthyllévulique.  Comme  nous  l'avons 
TU,  00  l'obtient  facilement  par  lactonisalian  de  l'acide  diniétli)i' 
propénylacétique.  Par  reurislallisalion  dans  le  pétrole  40-60*,  elle 
donne  de  magnifiques  cristaux  1res  réfringents  qui  fondent  à  S!" 

Analyse.  —  Subst.,  2001;  CO»,  4799;  H*0.  1687;  G  0/0,  tfâ-»;  , 
H,  9,43  — calculé  :  C'H'sQs,  GO/0,  65.62;  H,  9.37. 

Commenousl'exposei'ons  plus  loin,  à  propos  de  la  constitution  lis 
acides-aldéhydes  y,  il  était  inléressant  pour  nous  de  savoir  luellf  ' 
diminution  de  volume  moléculaire  éprouvait  l'acide  dimélliyli^ 
propénylacétique  par  le  fait  de  sa  lactonisation.  Le  volutrn'  niol^ 
culatre  de  la  dimélbylvalérolaotone,  pris  en  solution  toluiniqtw 
à  20°,  a  été  trouvé  éf al  à  130.4 1  :  le  volume  moléculaire  de  Yf^^ 
non  saturé  calculé  ii  l'aide  des  coellicienls  de  Trsube  sersit  d( 
138.9;  la  lactonisation  de  l'acide  diminue  donc  de  8.46  SOD  voluiW  ' 
moléculaii'e,  j 

Volume  moléculaire.  —  Toluène  DM  =  0,86597,  aubsl.:  '*"" 
toluène  32,170,  solution  D*n^0, 80969,  volume  moléculaire 
Vm  =  i30,44  —  calculé  :  13«.«. 

(1}  Anhcilitz  ol  UiLLKT,  Atto^lc»,  t.  247.  p.  107. 
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^iaiMyl^uiarimide  Cii^'CH'CH^''è^''CHK  —  Nous  avons 

(î;0-NH-CO 
iffé  pendanl  12  heures  à  800^  un  mélange  à  poids  égaux  de 
éthylvalérolactone  et  de  cyanure  de  potassium  renfermé  dans 
abe  scellé;  il  s'est  ainsi  formé  le  a  diméthyl  y  cyanovalérate  de 
ssium.  Ce  nitrile,  hydraté  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique, 
i  a  donné  non  pas  l*acide  triméthylglutarique  mais  la  triméthyl- 
arimide. 

stte  imide  est  un  corps  solide,  facilement  sublimable  que  nous 
is  fait  recristalliser  dans  Téther  et  qui  fond  à  iSQ"". 
aaljrse.  —  Subst.  :  2615  ;  N,  20«%1  (7«  732«™)  ;  N  0/0,  9,03. 
îulé  :  08H«0*N,  N  0/0,  9,03. 

Laetonisation  de  t acide  dimétbylisopropénylacétique 

etion  de  t  acide  sulfurique.  —  Le  mélange  d'acide  diméthyli- 
ropénylacétique  et  d'acide  sulfurique  dans  les  proportions  indi- 
es  par  Fittig  est  porté  à  TéhuUition  ;  brusquement  la  couche 
ûde  non  saturé  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique,  puis  peu  à 
il  se  forme  de  nouveau  une  couche  d'un  liquide  moins  dense 
l'eau.  L'opération  terminée,  on  ajoute  une  certaine  quantité 
lu  et  on  distille  la  masse  de  façon  à  entraîner  par  la  vapeur 
lu.  Dans  ces  conditioi^s,  la  solution  sulfurique  résiduelle,  par 
isement  à  réther  ne  cède  rien  à  ce  dissolvant;  au  contraire, 
u  condensée  dans  Tentrainement  à  la  vapeur  renferme  un  pro- 
à  odeur  de  carbure  que  la  distillation  fractionne  facilement  en 
X  parties  :  l'une  qui  bout  à  72"*  sous  la  pression  atmosphérique 
du  tétraméthyléthylène  ;  l'autre  passe  vers  180^  et  est  consti- 
)  par  un  polymère  de  ce  même  carbure, 
a  réaction  est  ici  exactement  la  même  que  dans  le  cas  de  Tacide 
éthylvioylacétique  ;  dans  le  cas  particulier,  il  se  (orme  d'abord 
l'adde  diméthyloxypivalique  qui,  comme  on  le  sait  (1),  se  dé- 
ipose  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  en  acide  carbonique  et 
imélhyléihylène. 

'uaide  lactonisation  au  moyen  des  hydracides.  —  L'acide  di- 
bylisopropénylacétique  fixe  facilement  une  molécule  d'hydra- 
»  et  donne  ainsi  un  acide  monohalogéné.  Dans  cette  réaction, 
Hue  d'halogène  se  fixe  en  p  par  rapport  au  carboxyle  ;  en  effet, 
ide  halogène  traité  par  les  carbonates  alcalins,  selon  le  mode 

I  RgroaMATSET  Plbbconosow,  b,,  t.  28,  p.  2839. 


nttKs  t'xériBFfrâs  a  la  iMUiËTii  chimiqUb. 

3  nous  Hvoris  <iéa'it  pour  les  dérivés  de  l'Hcide  dinA- 

que,  donne  uiiiijiiemenl  un  carbure  bouilUot  t  It 

<iu.        <•        raméthyléthylène. 

Nous  n'nvoris  dont;  pu,  pur  uiicun  moyen,  arriver  îi  laotoi^ 

l'acide  diméthylisopropénylHcétiqiif. 

AciJv  lia  g  triméthyl  ^  i/'o,-iioii;(/Wt/i/c  CH»-Ùlir-C-CO*H.— 

(JH» 

L'acide  hi'Oiiiliyfiriijue  fumant  se  Qxe  fai'.ilemenl  sur  l'acide  diiB^ 
thylisopropénylacélique  ;  l'acide  Iriméthyibromoliulyrïqiie  «iW 
l'ornié  est  nn  corps  solide  qui  cristallise  dans  un  mélange  d'élher 
et  de  pétrole  40-60°  sous  Torme  de  longes  barbes  de  plume; 
cbaulTé,  il  se  décoEiipose  ii  partir  de  l>'iO°  el  dispamit  sfUisHVOir 
fondu. 

Analyse.  —  Subsl.,  4011,  AgBr  359R,  Jlr  0/0  3«.17.  CnlnilÉ: 
G'H'»0»Br,  Br  0/0  88,1È8. 

Acide  la.  ^  IritmHliyl  %  iMhlial)hqw   CH*- UI  -  C-CQ'H.'^ 

C'est  le  ré&ullat  de  la  lixalion  de  l'acide  iodliydriiiue  sur  Uàk 
dimëthylii^opi'op^iiylacétiipie. 

Nous  l'avons  fait  recrislalliaer  dans  un  inélango  d'élher  el  d'** 
ther  df!  pétrole  oii  il  donne  de  petits  cristaux  légers  qui,  chmifFé*. 
se  décomposent  à  partir  de  170"  et  dis])arais3ent  saos  avoir fonda- 

Anslyse.  —  Subal.,  «l'i,  Agi  3674.  I  0/0  i9,48.  CalouW; 
CH'^U»!,  I  0/0  49,55. 

CH»  CH» 

Dihroimirf  ilu  IcIruiwHhyl.HhyU-iie  CBr-CBr.  — L'aclio» 

CM»  CW 

des  carbonates  alcalins  sur  les  acides  triinéthylbutyrii(ue  p  M"" 
t'énés  donne  le  létraméthylélhylène  à  l'état  de  pureté  complète  A 
bouillant  à  point  n.\e  à  H"  sous  la  pression  atmosphérique. 

Nous  avons  caractérisé  ce  carbure  au  moyen  de  son  dibrom0 
(pli  est  solide  et  qui,  par  recrislallisation  lente  dans  i'éliier.dffl*, 
lie  magnillques  prismes  quadratiques  caractérif^ tiques  qui 
vers  92"  en  se  décomposant. 

AniilyKo.  —  Subst.,  3ôS3,  AgBr  r>4S4,  Br  0/0  65,45.  C 
C«H'*bV«.  Br  0/0  ^5,57. 
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Laclomaatioa  de  Facide  diméthylphénylvinylacètique 

Action  de  Facide  suUurique.  —  En  faisant  réagir  l'acide  sull'n- 
rique  sur  l'aside  diméthylphénylvinylacètique,  dans  les  conditions 
indiquées  par  Fittig,  on  constate  le  dégagement  d*nne  faible  quan- 
tilé  d'acide  carbonique.  Après  avoir  étendu  d'eau  et  épuisé  à  Tu- 
ther,  on  obtient  un  mélange  d'un  produit  acide  et  d'un  produit 
neutre  que  l'on  sépare  l'un  de  l'autre  en  reprenant  par  le  bicarbo- 
nate de  |)0tasse.  L'acide  ainsi  obtenu  est  de  Tacide  diméthylphé- 
nylvinylacètique non  altéré;  il  constitue  la  presque  totalité  du  pro- 
duit de  la  réaction  et  a  été  caractérisé  au  moyen  de  son  dibromure 
fusible  à  165''.  Le  produit  neutre  que  Ton  obtient  en  toute  petite 
quantité  est  le  trimélhylphényléthylèno. 

CH-^      GIP 
I  I 

Triméthylphényléibylène  G   =    G      .  —  Ge  carbure  se  forme 

G«I15  GH» 
en  faible  quantité  par  action  de  l'acide  sûlfurique  sur  l'acide  dimé- 
thylphénylvinylacètique ;  nous  avons  vu  qu'on  Tobtient  bien  plus 
commodément  en  distillant  l'acide  non  saturé  sous  une  pression 
de  quelques  centimètres  de  mcîrcure.  Gomme  son  mode  do  prépa- 
ration peut  laisser  un  doute  sur  sa  constitution,  nous  l'avons  éta- 
Wie  par  oxydation  permanganique. 

Le  triméthylphényléthylène  est  un  liquide  odorant  et  inobihMiui 
bouta  83*  sous  12  millimètres,  189**  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. Les  essais  que  nous  avons  faits  pour  en  obtenir  un  dérivé 
cristallisé  en  fixant  du  brome  ou  de  l'acide  hypochloreux  sur  la 
liaison  éthylénique  nous  ont  donné  des  produits  huileux  et  incris- 
tallisables. 

Analyse.  —  Subst.,  1546,  G0«  5101,  H^O  1828,  G  0/0  90,04, 
HO/0  9,61.  Calculé  :  G««H«*,  G  0/0  90,41,  H  0/0  9,59. 

Constitution  du  Iviméthylphényléthylrne. —  Nous  avons  établi  la 
constitution  de  ce  carbure  par  oydation  pernian^^anique.  Le  trimé- 
thylphényléthylène étendu  de  son  volume  d'eau  est  additionné  de 
permanganate  de  potasse  en  solution  à  5  0/0  en  maintenant  la 
température  vers  40**  et  en  agitant  violemment  le  mélanjjre  pour 
faciliter  le  contact  entre  l'oxydant  et  le  carbure  qui  (îsl  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  a  obtenu  la  persistance  d(î  la  teinte 
violette,  on  entraine  à  la  vapeur  d'eau  v\\  rt'cueilhuit  séparément 
les  20  premiers  centimètres  cubes  du  lifpiidc  ([ui  distille  et  conti- 
nuant ensuite  l'entrainement  jusqu'à  ce  <iu(^  l'eau  condensée  soit 
inodore.  La  première  portion  recueillie  donne,  par  distillation  au 
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b      -n  19  certaine  quanlité  d'acétonts  ordinaire  que  nom 

gvnn  risée  par  sa  semiearbazone  qui  fond  à  l>ib°. 

;ieme  porlion  du  distillât,  épuisée  q  l'éther,  code  à  m  i* 
solvant  ae  t'acétophénone  ;  nous  avons  caractérisé  cette  céloneui 
itioypn  de  sa  semicarbazone.  Lu  point  de  fusion  de  ce  dérivé  wt 
indiqué  190-199°  par  Borsctit'  (1),  201"  par  Klafres  (2)  ;  «près  n- 
crisLallisaiion  dans  l'alcool  liouiliant  cette  semicarbsxoiie  tond 
à  20l«. 

Analyse.  —  Subsl.,  i36r.,  N  28''".6  (il)-  733— |,  N  0/0  23,6». 
Calculé  :  GeH»'ON\  N  0/0  23,73. 

Le  mécanisme  de  l'oxydation  du  Iriraéltiylphéiiylélbylène  «> 
très  noti  la  molécule  etil  coupée  à  l'endroit  de  la  liaison  élliylf- 
nique  et,  comme  les  deux  atomes  de  carbone  doubtemani  liéssonl 
lerlinircs,  on  obtient  deux  cétones. 

OHî     GH3         CHî  CH' 

I         I,  I  I 

c  =  u  '-)-  o>  =  c  =  o + o  =  t.: 
III  I 

Dans  l'oxydation,  il  ne  se  forme  pas  de  produits  acMes,  c«f  fc 

solution  alcaline  essorée  conconlrée  et  acidifié,  ne  cède  rien  i 
l'éllier. 

Laeloiiisalion  de  Paciile  ai  liiméihy}  5  hemyivinyJacétlque.  — 
L'acide  di  mé  th  yl  bon  ^.ylvinyla  ce  tique  a  été  soumis  à  l'action  (lu 
l'acide  sulfurique  en  nous  conforniaiit  aux  indications  de  Fillig. 
Par  épuisement  à  l'êlIier  nous  avons  obtenu  uniquement  un  »ciAt 
bouillant  a  ISJi"  sous  20  miliicnêlrcs  qui  est  de  l'acide  primitif  non 
altéré. 

Laclonisalioii  di'  l'acide  viiivloxypiyaliqae.  —  L'acide  vinyloij'' 
pivalique  est  un  acide  non  saturé  t  5  et  par  conséquent  susceptible 
de  ae  lactoiiiser.  Nous  l'avons  soumis  à  la  réaction  de  Fit^gd 
nous  avons  constaté  un  abondant  dégagement  d'acide  carbonique. 
En  trailant  le  résultai  de  l'up(!?ralion  selon  la  métbodc  ortlinîiw 
on  constate  qu'une  partie  de  Tiicide  primitif  est  restée  inallsqu** 
et  qu'il  s'est  formé  un  produit  neutre  indisUllnble  dans  le  «ds 
qui  est  évideiumonl  r.onstîlué  par  un  ciirburg  diùlbyténiquepclî" 

llnslilut  chimique  do  ttioej 

(Il  BoRsr.iiE,  C-,  19  Cl.  1.  i,  p.  304. 
2)  KLAGts,  C,  1901.  L.  2.  p.  iU. 
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S3.  —  DéilirdrttatiODB  anormales  d'éthers  alcoylozypi- 
rftUqiM  (U)>  TranspositionB  dts  alcoylas  et  dn  carboxyîe; 
«r  ■■.  E.  E.  BLAI8E  et  A.  COURTOT. 


DéêbydrBlation  de  Foxypivalaie  détbyie. 

j'action  de  l'anhydride  pliosphorîque  sur  l'oxypivalate  d'éUiyle 
ivoque  la  migration  de  l'un  des  g:roupemenl8  niéthyle  et  donne 

mélange  d'acide  tiglique  et  d'acide  angélique. 

Dans  un  ballon  renfernuot  25  gr.  d'anhydride  phosphoriqne  et 

gr.  de  henzène  on  ajoute,  par  fractions,  50  gr.  d'oxypivalate 
ithyle  ;  la  masse  s'échauile  et  noircit,  on  la  distille  alors  an  bain 
luile.  Il  passe  d'abord  du  benzène,  puis,  lorsque  la  tempé- 
ture  de  l'huile  atteint  envirou  ISO",  on  observe  un  dégagemeul 
zeux  intense. 

Nous  avons  fait  barboter  le  gaz  dégagé  dane  une  solution  chlo- 
ônnique  de  brome  et  nous  avons  constaté  que  ce!  halogène 
bsorbe  complètement  en  se  décolorant.  Bientdt  le  dégagement 
ceux  se  ralentit,  ia  distillation  recommence  et  il  passe  15  îsOgr, 
produit  dont  nous  avons  facilité  la  distillation  en  faisant  le  vide 
is  l'appareil, 
•a  solution  chloroformique  des  produits  bromes  a  été  privée  de 

dissolvant  par  évaporation  dans  te  vide,  puis  distillée.  11  passe 

corps  qui  bout  à  55'  sous  42  mm.,  à  131°  sous  la  pression 

losphérique  ;  ce  corps  se  prend  en  masse  par  refroidissement  et 

di!)*f  c'est  du  bromure  d'élhylène. 

[aatyse.  —  SubsL,  0*',8318  ;  AgBr,  Oï'.46S7  ;  Br  0/0,  85.13  — 

!ulé  pour  C"H*Br>  :  Br  0/0,  85.10 

■a  formation  d'éthylène  dans  la  réaction  est  facilement  explicable; 

sarfaure  provient  de  la  saponification  parlielle  de  l'éther  sous 

tioD  de  l'acide  pfaosphorique  formé. 

■es  produits  liquides  de  la  déshydratation  ont  une  réaction  nel- 

enl  acide  et  sont  coastiluéa  par  un  mélange  d'acide  libre  et 

:her  sel.  Un  traitement  au  bicarbonate  de  potassium  nous  a 

mis  de  séparer  les  produits  acides  des  produits  neutres. 

<es  produits  acides,  mis  en  liberté  de  leur  sel  de  sodium  par 

lition  d'acide  Bulfurique  étendu  ont  immédiatement  cristallisé; 

a  avons  repris  ces  cristaux  par  le  pétrole  40-60,  qui  n'a  pas 


KHE8  PRanfem-^  A  L\  «JCJE-f-K  OHIMKfUB. 
Tlaine  ijuantité  d'une  [joudit;  blanche  «niûl 
f  '  et  pi'ésenlanl  tous  Ibs  caraclàrt's  du  l'hém»[wl 

laiseet  Marcilly.Le  pétrole,  itartivaporation,  u  nhM- 
(  imgnirtques  cristaux  fusibles  j)  M*  et  conslilnés  i»ar  de 

l'acide  liglique. 

Analyse.  —  Siibsl.,  O'-.âail;  CO»,  0*',5075  ;  HH).  «",1161; 
C  0/0,  59.89;  H,  8.04  —  calculé  pour  (>H"0*  :  G  Û/0,  BO.OO;  H, 
8.00. 

Le  pétrole-mère  de  cris tallisat ion  de  l'auido  liglique  runtiriaf 
une  1res  petite  quantité  d'acide  isobutyritjne  provenant  de  la  destruc- 
tion partielle  de  l'ncide  oxypivaliqiic. 

Les  produits  neutres  de  la  déshydratation  furent  fioumie  i  11 
distillation  :  ils  passèrent  entièrement  entre  1S5-160"  ;  la  rectifl* 
tion  ne  nous  a  pas  permis  de  retirer  de  ce  mélange  un  (.'or[id  dMoi, 
toutefois  la  majeure  partie  du  produit  bout  de  14.Î-UH*.  Non» 
avoHK  divisé  la  masse  en  fractioni^  bouillant  de  5  degrés  enSd^^i; 
ces  ditlérentes  fractioas  ont  été  saponilîées  séparément,  au  mojw 
de  la  polasse  alcoolique  à  0°,  de  façon  à  éviter  toute  u-anaponition. 
I^  fraction  ISS-iliO'  nous  donna  un  aoide  criatalliaé,  conelituéfW 
de  l'acide  tiglique  Beneiblement  pur;  ta  fraction  ISa-l&e*  aatfi 
doima  tle  l'acide  liglique  mélange  d'une  petite  quantité  d'un  pfo- 
duii  acide  liquide,  les  fractions  lurériL'ures  donnèrent  d'autasl 
moins  d'acide  cristallisé  que  leur  point  d'ébullilion  était  plus  bas, 
enlîn  la  fraction  135-140"  ne  donnera  pas  trace  de  cristallisilian 
au-dessus  de  0°.  Clés  diiVéroulâ  produits  lurent  essoréa  pour  eo 
séparer  l'acide  tiglique  et  distillés  sous  la  pression  atmosphérique; 
la  majeure  partie  du  produit  passa  entre  183-188°  et  des  reutitlci- 
tions  ultérieures  ne  nous  permirent  pas  d'isoler  un  corps  Jéflni- 
L'acide  impur  que  nous  avons  obtenu  est  liquide  à  la  tempt;riiUin 
ordinaire,  il  est  constitué  par  de  l'acide  angélique  mélangâ  d'œ» 
petite  quantité  de  son  isomère  cis.  Kii  efTet,  l'analyse  élémenttin 
nous  montre  que  cet  acide  possédtt  la  eoniposilion  centéslnile  * 
l'acide  angélique  et  la  petite  quantité  de  produil  que  nous  pW^ 
dions,  soiiJiiise  ii  l'acliou  du  pcrru,i[iganate  de  potasse  à  fhHds'EA 
oxydée  compicteineut,  ce  qui  nous  montre  qu'il  ne  t'est  point  forti^ 
d'acide  (I  cliafoe  lrimétliyléni<pie  isomère  de  l'acide  angétiqw, 
acide  dont  la  iormation  était  d'ailleui-s  pou  probable. 

En  résumé,  l'anby'lride  pho.-^j)horique  provoque  la  mi) 
l'un  des  groupements  méthyle-a  qui  permute  avec  un  itbl 
drogène-p  :  le  ap  diméthylhydracrylate  d'éthyle  formé  M 
drale  en  ap  pour  donner  un  mélange  de  deux  éthers  noit 
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»res  cis  et  traofi^  le  tiglate  et  Tangélate  d'éthyle,  Tisomère  cis 
inaoi  presque  exclusivement. 

1  H  li  ii 

>0H  CH^-C-OH  GH3-C  G-CH^ 


I  ^-1  ->-  Il  -  >-  Il 

>CH^  Clr-c-H  cip-c:  GH3.(: 

I  I  I  I 

;02C2H5  C02C^H^  C02C2115  a)2C2|15 

icide  phosphoruiue  formé  saponifle  particllcMiient  Téther  non 
é  en  donnant  de  Téthylène  et  de  i*acide  tiglique.  L'oxy- 
ate  d'éthyle  est  aussi  partiellement  saponillé  et  Tacido  oxypi- 
ue  réagit  en  se  décomposant  partiellement  et  en  donnant  une 
polylactide. 

Déshydratation  du  phényloxypivalate  détyle,  acide 

dimétbylatropiqiw, 

»mme  nous  l'avons  indiqué  (1),  raclion  de  Tanliydride  phos- 
ique  sur  le  phényloxypivalate  <i*éthyle  donne  lieu  à  une  trans- 
,ion  curieuse  du  carboxyle  qui  vient  prendre  la  place  do 
lyjlryle  en  donnant  du  diméthyltropal(i  d'élhyle.  Ce  diméthyl- 
ite  d'élhyle  est  alors  déshydraté  en  %fj  et  donne  le  diméthyl- 
pate  d'élliyle. 

VfiW  C^Hs  CGii:. 

I  I  I 

10-c-H  HCM  :02-(:2[  15  (  :-(  :o  '-c'!  i^ 

I  ->-  I  ->-  Il 

fp-(x:h3  iioc-cup  c 

I  I  /\ 

C02.C2H5  CH3  cip    c:ip 

)us  avons  élabli  la  constitution  de  Tacide  .liinrlliylatroj)i(|iH» 
nu  par  oxydation  permangani((ue,  nous  l'avons  v(;rili(Hî  en  fai- 
cel  acide  par  synthèse.  Nous  avons  pré[»ar6  de  iionihnMJx 
v'és  de  cet  acide  non  saturé  aâ  et  sa  réduction  au  iiioven  du 
iim  en  présence  d'alcool  nonsa  donné  iiîi  alcf)ol  primaire  salure, 
élhylphénylbutanol. 

répar/itiou  du  phényloxypivalule  délhyle. —  Le  phényluxy- 
lale  d'tfthyle  a  déjà  été  préparé  par  M.  Daiii  çl)  en  l'ondcnsanl 
romisobutyrate  d*éthyle  avec  la  beiixaldrliydc  ;  nous  ravoii> 
îDU  parla  môme  méthode:  nous  avons  condensé  100  «^r.  de 

Voir  Mémoire  précèdent,  p.  tJGO. 

Dain,  Journ.  Soc,  plu  cbirn,  l\.,  I.  28,  p.  loi). 
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Il  ite  d'étlij'le  avec  Bn  gr.  de  benziiliiéhyde  Irès  piMen 

l,.^^v. 0  {JTi'.  (le /ine.  La  température  à  laquelle  s'efTeeliu 

l'opéri  jOue  un  rôle  important  <){ins  le  rentlement  en  élber 

ulcool  ;  nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultais  en  cmplojiot 
comme  dissolvant  80  gr.  do  benzène  mélangé  à  SO  gr.  d'ûlber  ordi- 
naire ;  la  présence  de  cet  étlier  empêche  la  leinpéralure  de  s'iioni 
et  dans  ces  conditions  le  rendement  en  phényloxjpivalate  d'elhjifi 
atteinl  et  dépasse  90  0/0. 

Le  phényloxypivalate  d'éthyle  est  lu  seul  produit  formé  daoslt 
réaction  et  une  seule  distillation  le  donne  à  l'étal  de  pureté;  il  bcul 
il  163"  sous  14  mm. 

Désliydralatiun  JupbônyloxypivHlaie  (félliyle.  —  Puiis  un  ballon 
conleuanl  25  gr.  d'antiydride  phospliorique  et  ôOgr.  de  beiiEène, 
ou  ajoule  en  deux  ou  trois  fois  30  gr.  do  pliényloxypivolatc  Jï- 
lliyle  ;  le  mélange  s'échanlTe,  vire  au  brun  el  se  prenii  en  masse. 
Ou  distille  le  tout  au  bain  d'huile  ;  le  benzène  passe  d'abord,  puis 
lorsijue  la  température  de  l'huile  atteint  environ  SOO"  on  fait  le 
vide  dans  l'appareil  et  on  recueille  environ  iO  gr.  de  produit.  Le 
liijuide  ainsi  obtenu  est  acide  :  on  le  lave  à  relus  au  bicarbonsU 
de  potassium  et  on  sépare  ainsi  les  produits  acides  des  {)l94<t>^< 
neutres. 

Les  eaux  de  luva^'e  au  bicarbonute  sont  acidifiées  par  l'aci<h 
sulfurique  étendu;  il  se  précipite  alors  une  petite  quantité  d'U 
acide  solide  fusible  à  151";  c'est  de  l'acide  dimëthylatropiquequi 
provient  d'une  sapouilicalion  partielle  de  son  élher  par  l'acide 
phosphorique. 

Les  produits  neutres  formés  dans  la  déshydratation  ont  étédii- 
lillés  dans  le  vide  ;  il  passe  d'abord  une  petite  quantité  d'isobuly- 
rate  d'élhyle,  ce  qui  montre  qu'il  y  a  eu  décomposition  partielle  du 
phénylo\ypivalale  d'élhylc.puis  entre  70-80°  sous  15 mm.,  ilpasK 
une  fraction  qui  est  constituée  d'un  mélange  de  carbure  non  saturé. 
le  diinéthylphényléthyléneet  debenzaldéliyde,  enftnla  tempérstuR 
s'élève  rapidement  el  le  dimëtbylalropale  d'éthyle,  qui  conslilue 
la  presque  totalité  du  produit  de  déshydratation,  passe  a  131* 
:;ou5  13  mm. 

La  fraction  70-80°  sous  15  mm,  a  été  additionnée  d'une  solution 
concentrée  de  bisulfite  en  excès  et  agitée  mécaniquement  pendul , 
un  jour.  Au  bout  do  ce  temps,  l'odeur  d'aldéhyde  beiu 
disparu  el  en  essorant  on  sépare  la  combinaison  bisnlBl 
carbure  ;  ce  carbure  distillé  dans  le  vide  houl  alors  à 
15  mm. 
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li  à  la  combinaison  bisulfltique,  nous  en  avons  régénéré 

fde  par  distillation  en  présence  de  carbonate  alcalin  et  W 

lAiyde   ainsi  obtenue   a  été  caractérisée  par  sa  seuii 

>ne. 

mdementde  la  déshydratation  du  phényloxypivaiate  d*éthyle 

éthylatropate  d'éthyle  atteint  environ  60  0/0. 

icarbazone  de  la  benxaldébyde.  —  Nous  nous  sommes 
e  ce  dérivé  comme  moyen  de  caractérisation  de  la  benzal- 
}.  On  Foblient -facilement  en  faisant  agir  sur  cette  aldéhyde 
rhydrate  de  semicarbazide  en  présence  d'acétate  de  soude. 
t  un  corps  solide  blanc  peu  soluble  dans  Téther  qui,  dissous 
alcool  bouillant  donne  par  refroidissement  de  belles  aiguilles 
tes  qui  fondent  vers  235**  en  se  décomposant  (1). 
hse.  —  Subst.,  0*^,1400  ;  N,  32^%00  (19%  784  mm.)  ;  N  0/0, 
1  calculé  pour  C8H«0N»  ;  N  0/0,  26.77. 

iméthyl  J  pbénylétb^'lèJ2e^^^C  =  CH'Cm^.    —    Comme 

avons  vu,  ce  carbure  se  forme  en  petite  quantité  dans  la 
Iratation  du  phényloxypivaiate  d'éthyle.  On  ne  saurait  lui 
3r  une  origine  bien  précise,  car  il  peut  provenir  soit  de 
alcool  soit  de  l'acide  non  saturé  par  perte  du  carboxyle. 
liméthylphényléthylène  se  combine  facilement  au  brome, 
î  dérivé  dibromé  ainsi  obtenu  est  huileux  et  ne  cristallise 
B  carbure  bout  très  bien  dans  le  vide  h  72*  sous  15  mm. 
jyse.  —  Subst.,  0«f',1370;  C0«,  0fi^%4556  ;  H*0,  0«',1160; 
'90.70;  H,  9.80  —  calculé  pour  G*«H>«;  G  0/0,  90.91  ; 
9. 

^edImétbylatropique.  —  ^^^=C,COm.  —  La  saponi- 

i  du  diméthylatropate  d'éthyle  se  fait  très  facilement  au 
de  la  potasse  alcoolique. 

ide  diméthylatropique  est  un  corps  solide,  peu  soluble  dans 
,  très  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans 
chaud,  où  il  cristallise  par  refroidissement  en  belles  ai- 
brillantes  qui  fondent  à  iSl». 
^yse.  —  Substi,  0»',1616;  C0«,  0«f',445i  ;  H«0,  0«^%1007  ; 

différence  du  point  do  fusion  indiqué  par  nous  avec  celui  221°  indiqué 
sle  el  Btange  '{Adb,,  l.  283,  p.  âô),  s'explique  nicilfinient  car  beaucoup 
lemlarbMBones  fendent  à  un  point  d*autant  plus  ^flevé  qu*on  les  chauffe 
udemenl. 
c  GiOM.,  >•  »iRM  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  ;^H 
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H, U.82. 
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—  Dans  mis  solution  sulfocarbonique  de  deux  atomes  de  brom» 
on  ajoute  iiiio  molécule  il'acide  rliméthyla tropique  ;  on  agite  vipju- 
reu^eineiil  en  maintenant  la  température  a  0*.  L'acide  non  satura, 
qui  est  très  peu  solublb  daiiâ  le  sullure  do  carbone,  se  dissout  ce- 
pendiint  peu  à  peu  et  se  combine  au  brome.  Lorsque  la  réactÎM 
semble  complète  on  illtre  le  tout  pour  séparer  quelques  cristsui 
d'acide  diméthylalropique  qui  ne  se  sont  pas  dissous  al  le  suir<i» 
de  carbone,  par  disUllûlion  dans  lo  vide,  abandonne  l'acide  à- 
brome  ;  nous  l'avons  fait  recristalliser  dans  le  pélroie  60-80»  souî 
forme  de  belles  aiguilles  fusibles  à  10^°. 

Analyse.  —  Subst.,  Ok',3991  ;  A^Br,  Oi^iSS;  Dr  0/0,  47,51; 

—  calculé  pour  C"H"0'Br»  ;  Br  0/0.  47.62. 
Dimélhylalropale  de  calcium  (+  2H*0).  —  En  neulralisant  par 

le  carbonate  de  calcium  l'acide  dimélhylatropique  dissous  dars 
l'alcool  étendu,  on  obtient  par  rerroidi&sement  de  belles  ai|^ill«» 
de  diméthylalropate  de  calcium  qui  oristallise  avec  i  molécul«» 
d'eau. 

Analyse.  —  Subst.,  0«%7705i  parle  à  110°,  0*%066tl;  CaSf, 
l)s'-,244Si  HïQ  0/0,  H.o7  ;  Ca,  9.36  —  calculé  pour  C«H"0*C8, 
ai-l»(l;  H*0  0/0.8. 45;  Ga,  MAH. 

C6H-' 

DimèlliylBti-opule  <lo  intith^h  *?[{g>C^C-CÛ'-CH3.  —  Nous 
l'avons  obtenu  en  éthérifiant  l'acide  dimélhylatropique  par  l'alcocl 
métliylique  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Cet  élher  bout  1res  bien  à  142°  sous  26  mm.  ;  par  refroidisse- 
ment il  cristallise  lentement  en  énormes  cristaux  prJsmaliciuK 
fusibles  à  32". 

Analyse.  —Subst.,  O^^.ieSS;  CO",0«',4667 -,  H*0,  I117;CO/0i 
75.62;  II,  7.42  — calculé  pour  C"H'<0';  0  0/0,75.79;  H,  7.37. 

Diinrlhylatropale  (TfilJiyle.  —  La  rectification  du  produit  * 
déshydratation  du  pbényloxypivalale  d'élhyle  donne  le  diméllijl- 
atropale  d'élhyle  a  l'état  de  pureté. 

C-'cst  un  liquide  mobile,  à  peu  près  inodore,  qui  bout  i  136' 
sous  17  mm. 

Analyse.   —  Subst-,  0'",1702;  CO»,  0*^476^  ;  H«0, 
C  0/0,  76.29;  H,  7.91  —  calculé  pour  C"Hi«0«;  CO/v 
H, 7.84. 
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'^'  '  RéàaetioD  de  Taeide  dimétbyialropique. 
CH'C«H> 
Pbénrtméthrlbuteml  cH>.èH-clH-CH»OH.  "  '^""^  ''^'"^^  ^^ 
réfinolioB  deadihers  selB  rlee  acides  non  saturéB  par  le  soiiium 
l'alcool,  MM.  L.  Bouveaull  et  G.  Blanc  (1)  ont  trouvé  que,  si  le» 
hère  seU  non  salures  ^  donnent  des  alcoolft  primaires  non  sa- 
rés,  il  n'es  est  plus  de  même  des  éthers  seb  non  satures  a^  dont 
double  liaison  se  trouve  détruite  par  hydrogénation. 
Noua  avons  réduit  le  diméthylatropate  d'élhyle  et  nous  avon» 
■tenu,  conformément  aux  indications  des  auteurs,  un  a!coot  pri- 
lire  saturé,  le  phénylméthylbutanol. 

Ce  corps  est  un  liquide  visqueux,  possédaut  une  agréable  odeur 
)  thym,  qui  bout  à  127*  sous  1&  mm. 

Analyse.  —  Sabst.,  0«',1848;  C0«,  Or,  5441  ;  H»0,  0^,1660; 
0/0,80.80;  H,  10.00  —  calculé  pour  C"H"0  ;  C  0/0,  80.49; 
,  0.18. 

«-ch-cIh-ch 

-  Nous  avons  éthériflé  le  phénylmélhylbutanol  au  moyen  de 
iDhydride  acétique.  L'acétate  de  mélhyiphénylbutyle  ainsi  obtenu 
il  un  liquide  mobile,  à  odeur  agréable,  qui  bout  à  134*  sous 

)B1U]. 

Analyse.  —  Suhst.,  On.lSOi  ;  CO»,  0«',4982;  H'O,  0«',1413; 
0/0.  75.44  ;  H,  8.78  —  calculé  pour  C'^H'^O»  ;  G  0/0,  75.73  ; 
,8.74. 

Cottslitation  de  Taeide  dimétbyhtropiqae.  —  Nous  avons  établi 
constiluliou  de  l'acide  dimélhylatropique  par  oxydation  perman- 
nique.  L'acide  non  saturé,  dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate 
»lin,  est  additionné  peu  à  peu  de  permanganate  de  potasse  en 
lotion  à  5  0/0,  en  maintenant  la  température  entre  40°  et  50°. 
irsque  la  quantité  d'oxydant  ajouté  correspond  environ  à 
Katones  d'oxygène,  la  teinte  violette  du  permanganate  persiste; 
I  entraîne  alors  la  masse  à  In  vapeur  d'eau.  L'eau  condensée 
lasëde  une  forte  odeur  célonique;  distillée  au  bain-marie  elle 
MB  a  donné  de  l'acétone  ordinaire  que  nous  avotia  caractérisée 
^soo  point  d'ébnlïitioD  ainsi  qu'en  en  laisant  la  semi-carbazone 
Ufônd  à  186*. 

La  Bolntion  aqueuse  ayant  subi  l'entraînement  à  la  vapeur  d'eau 
fM^ééMrée.'pour'en  séparer  le  bioxyde  de  manganèse,  puis  con- 

0)  SnnutfLT  el  O.  Blano,  Bail,  Soc,  tbiai.,  \.  31.  p.  CUS. 
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cent         "^"s  fortemeinent  et  Bcidiliëe  par  l'acide  chlorh)-dri<|iu. 
11  ee  ipito  alors  un  corps  solide  que  nous  avons  séparé  eo 

l'essorant  et  qui,  après  recrislalIisstioD  dans  l'eau,  foad  à.ltl*; 
c'est  de  l'acide  benzoïqiie. 

La  solution  acîtle  dont  on  a  séparé  l'acide  heni!Oi\|uii  a  ùlc 
i^puisée  très  largement  â  l'éther;  elle  cède  à  ce  dissolvunt  i{u»I* 
ques  gouttes  d'un  acide  visqueux  qui,  additionné  de  i:hIorh;dnt) 
de  phénylhydrazine  en  solution  dans  l'eau,  n'a  pas  tanlé  h  préci- 
piter ;  c'est  de  l'acide  phénylglyoxylique. 

La  phénylhydrazone  de  l'acide  glyoxylique  ainsi  obtenue,  sprw 
recristallisatîon  dans  l'acide  acétique,  se  présente  soue  formudr 
beaux  cristaux  jaunes  qui  fondent  à  163°  en  se  décomposant. 

^Hs/;'se.  —  Subst.,  0«',2302;  N,  2â",fl  (19»,  733'""',4);  N'Mi, 
11.72  —  calculé  pour  (:;'MI<*0*N^  :  N  0/0,  il.(î7. 

L'oxydation  permanganique  établit  d'unu  façon  très  nelli-  i> 
constitution  de  l'acide  diméthylatropique.  La  molécule  d'aci'lc  -f 
coupe  en  effet  à  le  double  liaison  et  il  se  forme  dune  part  del'"''- 
tone,  de  l'autre  de  l'acide  phénylglyoxylique;  cet  acide  céloniqn' 
ne  tarde  pas  à  être  oxydé  â  son  tour  en  acide  carbonique  e(  Hal 
benzoïque. 

CHS  Q6HÏ  ■ 

>(uc-co^ii     -K  >:o-i-o:i;-coîH  1 

r.«[|s-(:o-(:oJH     ->-     co'-f  c*hs-co>h  . 

Four  caractLTi>ier  d'une  façon  absolue  l'acide  diméthylalropiqn* 
nous  en  avons  fait  la  synthèse  de  la  fag.on  suivante. 

Synlht'sn  do  Fackle  tliniéthrlalropitjtie.  —  Pour  préparer  ayn- 
Ihétiquement  l'acide  diméthylalropique  nous  avons  condensé l'sr-^ 
tone  ordinaire  avec  le  phénylbromacétate  d'élliyle:  nous  bvous 
ainsi  obtenu  le  diméthyltropale  d'élbyle.  Cet  éther  alcool,  soumis 
à  l'action  de  l'anhydride  phosphorique  non?  n  donné  un  élber  s^ 
non  saturé  a?  qui  est  précisément  le  dimétbylatropate  d'éUijle. 

L'acide  diniétiiylatropique  résulte  de  la  saponification  Je  «< 
élhep  sel. 

Pi-i'pRmthn  du  diniétlivltropalo  d'iHbylc.  —  \ous  avonè  <w- 
densé  40  gr.  d'acétone  recliliée  avec  100  gr.  de  pliénylbromneéW 
d'éthyle  en  présence  de  40  gr.  do  zinc.  La  facile  condem 
lui-même  du  phénylbromacétate  nous  a  fait  rejeter  l'a- 
benzène  comme  dissolvant  el  nous  avons  opéré  en  prt 
50  gr.  d'éther  ordinaire  absolu.  La  condensation   est 


CH 
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)nime  àTordinaire;  l'éiher  alcool  bout  à  152''  sous  IQmm.^et 
ins  te  ballon  ayant  seni  à  la  distillation  il  reste  un  produit  qui 
istallise  et  qui  est  constitué  par  du  diphénylsuccinate  d*éthyle. 
Le  rendement  de  l'opération  en  diméthyltropate  d*élhyle  ne  dé- 
isse  pas  S5  0/0. 

wJ-Dipbéûylsuecinate  cPétbyle.  —  Nous  avons  vu  qu*on  l'obtient 
1  petite  quantité  dans  la  préparation  du  diméthyltropate  d'éthyle 
l  il  provient  évidemment  de  la  condensation  des  deux  atomes  de 
pome  à  l'état  de  bromure  de  zinc. 

Cest  un  corps  solide  qui  se  dissout  facilement  dans  l'alcool 
ouiliant  et  donne  par  refroidissement  des  aiguilles  fusibles  à  140"*. 
est  neutre  et  identique  au  diphénylsuccinate  d'éthyle,  isomère  p, 
éjà  obtenu  et  décrit  comme  fondant  à  iâO*"  par  Reimer  (i),  puis 
ar  Hell  et  Weinszweig  (2). 

Analyse.  —  Subst.,  0«%2190;  G0«,  0«%5919;  H«0,  0»M388; 
0/0,  73.71;  H,  7.06  —  calculé  pour  C^oH^îQ*  :  G  0/0,  73.62 1 
[,  6.75. 

Diméthyltropate  (Télbyle,  —  La  rectification  du  produit  brut  de 
3ndensation  de  l'acétone  avec  le  phénylbromosuccinate  d'éthyle 
ermet  d'obtenir  cet  éther  à  l'état  de  pureté. 
Le  diméthyltropate  d'éthyle  est  un  liquide  visqueux  qui  bout 
iSâ**  sous  19  mm.  Par  action  de  la  potasse  alcoolique  étendue 
G*,  il  donne,  non  l'acide  diméthyltropique,  mais  de  l'acétone  et 
?  l'acide  phénylacétique. 

Analyse.   —  Subst.,  0*',1874;   COS  0«^%48ir);  H^o,  0^M371 
0/0,  70.08;  H,  8.18  — calculé  pour  Ci3Hi»03  :  G  U/0,  70.27. 
.8.11. 

Déshydratation  du  diméthyltropate  déthylv,  —   Nous  avons 

éré  la  déshydratation  de  cet  éther-alcool  en  faisant  réagir  25  gr. 

inhydride  phosphorique  mélangé  à  50  gr.  de  benzène  sur  50  gr. 

\  diméthyltropate  d'éthyle.  Par  rectification  du  produit  de  Topé- 

tion  on  obtient  le  diméthylalropate  d'éthyle  qui  bout  à  136**  sous 

'  mm.  avec  un  rendement  de  60  0/0  environ. 

Le  diméthylatropate  ainsi  obtenu  donne  par  saponification  l'acide 

méthylatropique  qui  fond  à  151°  et  est  identique  à  l'acide  dimé- 

lylatropique  qui  provient  de  la  déshydratation  du  phényloxypiva- 

te  d'éthyle. 

La  constitution  de  l'acide  non  saturé  que  donne  l'action  de  Tan- 

(1)  Rbimer,  D.  cil.  G.y  i.  14,  p.  1803. 

(î)  Hell  et  Weiszweig,  Û.  ch.  G,,  t.  28,  p.  2i'»S. 
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ilridfi  iphorique  sur  le  pliényloxypivaiule  d'élhyle  esi  donc 
<  nent  démontrée.  D'un  autre  côlé  la  différence  notable  il« 

points  (lêbultilion,  environ  15",  que  présentent  le  phényloxypiv»- 
late  et  le  rtiméthyllropate  d'éthyte  nous  montre  que  ces  demcoqs 
ne  sauraient  être  iiienliques  et  que  la  migration  du  carboxélhyla 
ne  s'effectue  point  pendant  la  condensation  de  la  benzaldéhyileet 
du  bromisobulyrate  d'éLliyle  mais  Lieu  pendant  la  déshydraliliM 
de  cet  éther-alcool. 

Essais  lie  pn'pBralioii  du  diplwnyloxypivaiate  déthy!e.  —  \!t> 
tion  de  l'anhydride  pliosphorîijue  sur  le  diphéoyloxypivalatt 
d'élliyle  eut  été  sans  doute  fort  intéressante,  car  cet  éllier-alcool, 
comme  ceux  que  nous  avons  précédemment  étudiés,  ne  pouvait» 
déshydrater  qu'après  avoir  subi  une  transposition.  Malheureus*- 
menl  nous  n'avons  )ias  trouvé  de  méthode  permettant  de  le  prih 
parer  en  quantité  suflisanle;  ta  benzophénone  réagit  esln-niemeiil 
d.l'ficilement  sur  le  bromoisobutyrate  d'éthylc  en  présence  deiioc 
et  de  nombreux  essais  faits  en  présence  de  dissolvants  dilT«rtnU 
ne  nous  ont  pas  amené  au  résultat  cherché.  Nous  avons  alors 
essayé  de  condenser  le  broraohcnzone  avec  le  benzoylduiiéltijl- 
acétate  d'éthyle  en  présence  du  magnésium  et  d'éther,  mais  tiout 
n'avons  pu  obtenir  ainsi  le  dipliényloxyiiivalate  d'éthyle. 

Condensai  ion  de  la  hfnzophrnone  «vcc  lo  bronioisobutynl'' 
(télhyle.  —  Nous  avons  luit  réagir  100  gr.  de  bromoisobulyral* 
d'élliyle  sur  100  fjr.  de  benzophénone  et  40  gr.  de  zinc  en  pré- 
sence de  100  gr.  de  benzène;  la  réaclion  est  assez  vive,  nous 
l'avons  compjélée  en  chauffant  1/2  heure  au  bain-marie  et  nous 
avons  traité  le  produit  de  l'opération  à  la  manière  ordinaire.  En 
distillant  dans  le  vide  nous  avons  recueilli  d'abord  une  grande 
quantité  disobulyrate  d'éthylc,  puis  un  peu  de  bromoisobulynl* 
d'éthyle;  la  presque  totalité  de  la  benzophénone  passe  inallaqi'^ 
à  173' sous  18  mm.,  nous  l'avons  cjiraetérisée  par  saseini-cif- 
bazone,  enlin  vers  210"  sous  iH  mm.,  il  passe  une  très  petite 
<piantilé  d'un  produit  qui  cristallise  et  qui  est  le  diphényloiypi^'' 
iale  d'éthyle. 

Nouri  avons  fuit  des  essais  en  prenant  successivement  comm* 
dissolvant,  l'élber  ordinaire  absolu,  le  mélange  d'éther  et  debeo' 
zène,  le  benzène,  le  toluène  et  enfin  l'acétate  d'éthyle;  la  du'** 
du   chauffage  au  baiji-marie  a  été  augmentée  et  portée  jusi 
12  heures,  enfin  nous  avons  fait  varier  les  proporlions  des  c 
réagissants.  Dans  aucune  de  ces  opérations  le  rendement  en  i 
alcool  n'a  pas  dépassé  2  0/0. 
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9n9iAion  du  bromobenzène  a  vec  le  benzoyldiméthylacétate 
•  —  Le  benzoyldiméthylacétate  d^éthyle  a  été  préparé  en 
anl  te  benzonitrile  avec  le  bromoisobutyrate  d*éthyle  en 
9  de  zinc  selon  la  méthode  indiquée  par  Tun  de  nous  (1)  ; 
r  cétonique  s'obtient  dans  d'excellentes  conditions  de  ren- 

ZnBr     CH3 


C6H5-C=N      ->■      G^HS-C G-G02-C2H5 

I 

GH3 
CH3 

->-      G«H5-GO-G-G03-G2H'' 

GH3 

nzoyldiméthylacétate  d'éthyle  a  été  condensé  molécule  à 
e  avec  le  bromobenzène  en  présence  de  magnésium  ;  nous 
is  que  seule  la  fonction  cétone  serait  attaquée  et  que  nous 
la  réaction  suivante  : 

CH3  C6H5      GH3 


G«H>-GO-G.C02G2H5      ->-      COH — G-GOî-Cni^ 

I  <  I 

CH3  G^HS      GH3 

érience  n'a  pas  vérifié  nos  prévisions,  la  fonction  élher  sel 
oyldiméthylacélale  d*éthyle  a  été  attaquée  à  l'exclusion  de 
on  cétone  et  nous  n'avons  pas  obtenu  trace  de  diphényl- 
lale  d'éthyle. 
carlmzone  de  la  benzophénoiw.  —  Nous   nous  sommes 

cette  semicarbazone  comme  moyen  de  caractérisation  de 

phénone;  elle  s'obtient  facilement  par  action  de  la  cétone 

ilorhvdrate  de  semicarbazide  et  Tacétale  de  soude  en  solu- 

s  l'alcool. 

un  corps  solide,  peu  soluble  dans  l'éther,  plus  soluble  dans 

ne  qui,  dissous  dans  l'alcool  chaud,  cristallise  par  refroi- 

nt  en  petites  aiguilles  fusibles  à  lOT''. 

se.  —  Subbt.,  0^%174G;  X.  27",(3  (19%  720"-),  N  0/0, 

calculé  pour  C«*H«30N3  :  N  0/0,  17.57. 

CI13 

^yldimétbylacétale  d'éthyle  G«H5-C0-(:-G0«.G«Hs.  —  Nous 
5  VU  la  préparation  par  condensation  du  bromoisobutyrate 

:.  Dlaise,  C.  /?.,  1901,  t.  1,  p.  478. 
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le  beazotiilrile.  C'est  ud  liquide  peu  mobile  qiBb( 
Il  t  I  mm. 

,1  se.  —  Subst.,  0^,1923;  CO*.  0",W83:  H»0,  0«^.1«!; 
C.  0/u.  70.67;  H,  7.-1:.  —  cak'tilé  pour  O'^H'^O»  ;  C  0/0,  70.81; 
II,  7.27. 

CH» 

Cfi]  V"  I 

Diphéiiylaxypivatate  (T'-lhyie     ^   ^>(:0H-C-r,O«-0'H».  -  Li 

tw 

petite  quantité  de  cet  éther-atoool  obtenue  dans  ta  [ïOudensiliQD 
de  lu  benzophéoona  avec  le  bromoieobutyrate  U'éthyle  a  été  puti- 
flée  par  lavage  au  péti-ole  rerpoidi  et  nous  l'avons  fcil  recristalliser 
dans  le  pétrole  SO-lii)-.  j 

Le   diphényloxypjvalate   d'élhyle   &e   présente  sous  foriae  ite  ' 
superbes  ai^illes  qui  se  groupent  en  rBineaux  et  qui  foûdenl 
à  101°. 

Analyse.  —  Subst.,   0«M780;  CO*,  0«'.i977;  H»0,  O*»,!!»!  \ 
(.10/0.  78.2fi;  H,  7.21  —  caluulé  pour  f'.'»H«*Os  :  0  0/0,  76.&lî 
H.  7.38. 

{Insiiiut  Blilrolquo  <!•  NtU!''l     ' 


N°  84.  —  Sur  l'iosQlubilisatioD  de  la  gélatine  par  les  prodaiti 
d'oxydation  à  l'air  des  corps  à  fonction  phiDoliqna;  pai 
MH.  A.-L.  LUMIÈRE  el  A.  SETEWETZ. 

Nous  avons  montré  précédemment  (i)  que  l'insolubilisalioodc 
la  gélatine  produite  par  les  révélateurs  à  l'acide  pyrogallique  q'kI 
pas  due  à  racide  iiyrogallique  lui-même  mais  à  son  produit  d'oi]- 
(ialion. 

Nous  avons  également  montré  la  possibilité  d'obtenir  dans  «r- 
taines  conditions  une  iusolubilisation  de  la  gélatine  comparalde* 
celle  que  Ion  produit  avec  l'acide  pyrogallique  au  moyen  des  di- 
vers révélateurs  usuels  ii  fonclion  pliénolique. 

Dans  l'étude  suivante,  nous  avons  examiné  si  celle  proprié" 
insolubilisanle  est  particulière  aux  composés  phénoliques  Aanh 
de  propriétés  révélatrices  ou  bien  si  elle  est  commune  ft  tou«><^ 
forps  phénoliques.  Dans  ce  but,  nous  avons  fait  a^ir  sur  la  ^ 

(1)  Bull.  !<ijc.  ehii,!.,  1.  35,  p.  377. 
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e,  les  principaux  phénols  n'ayant  pas  de  propriétés  déveiop- 
rices,  en  opérant  dans  les  trois  conditions  suivantes  : 

Avec  la  solution  aqueuse  à  1  0/0. 

Avec  la  solution  aqueuse  à  1  0/0  additionnée  de  3  0/0  de  carbonate 

(le  soude  anhydre. 
Avec  la  solution  aqueuse  à  1  0/0,  additionnée  de  3  0/0  de  carbonate 

(le  soude  anhydre  +3  0/0  de  sulfite  de  soude  anhydre. 

Les  essais  ont  été  faits  comparativement  dans  des  flacons  ou- 
rts  et  à  moitié  pleins  et  dans  des  flacons  pleins  et  bouchés,  en 
nployant  les  substances  suivantes  : 

Phénol  ordinaire,  paracrësol,  a-naphtol,  p-naphtol,  résorcine, 
ide  ^allique,  tannin,  (acide  gallotannique),  diox^^naphtalène, 
iloroglucine,  acide  salicylique,  paranitrophénol,  a-naphtol~mo- 
)sulfonate  de  sodium  (1.4)  p-naphtoldisuifonate  de  sodium  (sel  R 
U). 

En  opérant  dans  des  flacons  fermés,  aucune  des  solutions  pré- 
îdentes  n'a  produit  Tinsolubilisation  de  la  gélatine  dans  l'eau 
)uillante. 

Par  contre,  dans  les  expériences  faites  au  contact  de  l'air,  Tin- 
)iubilisation  s'est  produite  avec  quelques-unes  de  ces  solutions, 
lais  seulement  dans  les  conditions  que  nous  avons  déjà  observées 
fec  les  révélateurs  à  fonction  phénolique,  c'est-à-dire  en  pré- 
coce de  carbonate  de  soude. 

Us  résultats  des  essais  avec  les  solutions  ayant  produit  l'inso- 
iMisation  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Solutions  à  1  0/0  Temps  ipproxima.ivemeDt 
addiUonDé(^s  de  3  0/0  nécessaire  pour 

de  earboaate  de  soade  anhydre  produire  Tintolubilisation 
et  exposées  à  l'air.  dans  l'eau  bouillante. 

Acide  gallique 2  jours 

Tannin  (acide  gallotanuiquo) i  — 

«•naphtol 25  —  (1  ) 

^naphtol 5  — 

Résorcine 15  — 

Phloroglucine 5  — 

Dioxynaphtalène T)  — 

l^es  solutions  alcalines  les  plus  facileuient  oxydables  comme 
'Heg  renfermant  Tacide  gallique  et  le  tannin,  peuvent  insolu- 

(1)  Dans  Toxydation  de  rx-naphlol  il  se  forme  un  précipité  brun  qu'on  n'ob- 
^^^  pas  avec  le  ^-oaphtol  et  qui  explique  pcul-étrc  l'insolubilisation  rapide 
'^  ce  dernier. 


biliser  à  ongiio  la  gélatine  en  présence  de  3ulllle,  sans  iw\t 
parce  qiib  v:es  solutions  s'oxydent  jieu  à  peu  malgré  Ifl  présence 
de  sulfite. 

Toutes  les  solutions  ayant  produit  l'insolubilisatioii  sont  co- 
lorées en  Ifiun  plus  ou  moins  foncé.  La  gélatine  insolubîlisôeeU 
eile-mfime  d'une  ooiileur  variant  du  brun  clair  an  i-ou^  brun. 

Ces  résultats  montrent  donc  que  les  composés  phénoliques  pos- 
sédant des  propriétés  développai Hces  ne  sont  pas  les  seuls  phé- 
nols susceptibles  d'insolubiliser  lo  gélatine,  cependant  la  ronction 
développatrice  joue  un  rôle  important  dans  la  rapidité  avec  la- 
quelle l'insolubilisation  s'elTectue. 

La  résorcine,  par  exemple,  ne  produit  l'insolubilisation  qu'aptes 
un  mois  et  demi,  tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'hydM- 
quinone  agit  en  un  jour  et  la  pyrocatéchine  en  deux  Jours.  Les  r^ 
sullals  obtenus  avec  la  résorcine  montrent  en  outre  que  les  com- 
posés quinoniqnes  ne  sont  pas  (I)  les  seuls  produits  d'oxydatiott 
qui  déterminent  rinsoliibilisalion,  parce  qu'on  ne  conçoit  pas  It 
formation  de  qutnone  aveu  la  résorcine. 

Enfin,  il  est  i-nrieux  de  constater  que  le  tannin  Itii-in^ 
n'exercfl  son  action  insolubilisante,  qu'en  préeence  de  l'air  et  M 
milieu  alcalin.  On  peut,  croyons-nous,  rapprooher  oe  ré«iUi^ 
obtenu  avec  la  gélaline,  du  tannage  des  peaux  et  par  aiialopif 
supposer  ((ue  dans  l'opération  du  tannage,  l'oxygène  de  l'air  jnuf 
un  rôlei  mporlant  qui  pourrait  exj)liquer  le  mécanisme  des  liiveis 
traitements  que  l'on  est  obligé  de  faire  subir  aux  peaux  po"^ 
obtenir  un  bon  tannage. 

En  résumé,  on  p3ut  insolubiliser  la  gélatine,  non  seulenenl 
avec  les  composés  pbénoliqties  possédant  îles  propriétés  révél»- 
trices,  mais  aussi  avec  un  certain  nombre  de  phénols  non  dévs- 
loppateurs  facilement  oxydables  en  solution  alcaline  dont  les  plus 
actifs  sont  l'acide  giilliqiie  et  le  tannin. 

Ces  corps  ne  semblent  pouvoir  exercer  leur  action  insolu'i'''' 
sailli.;  q  l'eu  solution  alcaline  et  en  présence  de  l'oxygène  der*"' 
et  leur  antioa  parait  d'autant  plus  efllcace  qu'ils  s'oxydent  ji»^ 
facilement  en  solution  alcaline. 

(1)  (JomniQpouiTsieiil  il-  Fu ire  supposer  les  résultais  que  nous  aroni  oïk"^ 
avec  \i  quinone  orilinairs  illall.  Ji^  ta  Soe.  fnnçeise  de  pholagnpliit)- 
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Les  quinoneB  chei  les  êtres  vivants  ;  BRISSEHORET  et 
.  COMBES  (C.  n.  Soc.  bioL,  18  novembre  1905,  p.  483).  —  Les 
linooes  autres  que  les  anthraquinones  sont  peu  répandues  chez 
s  êtres  vivants. 

La  benzoquinone  a  été  isolée  du  venin  d'un  myriapode,  l'iuius 
irrestris  ;  parmi  ses  dérivés,  le  perezon  se  rencontre  chez  plu- 
eurs  plantes  de  la  fam.  des  composées,  genres  acourtia  et  père- 
a,  et  Tac.  embélianique,  dans  les  fruits  d*embelia  ribes  de  la 
im.  des  myrsinées.  Quelques  naphtoquinones  ont  été  signalées 
aDS  le  règne  végétal  ;  une  méthyldioxynaphtoquinone  dans  le 
axillus  atrotomentosus,  le  lapachol  dans  le  tecoma  speciosa  et  le 
•matiol  dans  quelques  plantes  du  genre  lomatia,  de  la  fam.  des 
rotéacées. 
UM.  Brissemoret  et  Combes  ont  constaté  qu*un  des  termes  les 

lus  simples  de  cette  série,  le  juglon  C*^H5<;qui  existe  dans  les 

iflérenls  organes  de  plusieurs  plantes  de  la  fam.  des  juglandées, 

enres  Juglans  et  carya. 

En  faisant  macérer  l'organe  végétal  dans  le  chloroforme  pen- 

ant  quelques  heures,  additionnant  la  liqueur  de  son  volume 

élher  de  pétrole,  abandonnant  au  repos  24  heures,  filtrant  et  éva- 

orant  à  cristallisation,  on  obtient  des  aiguilles  rougeâtres  de 

igion. 

MM.  Brissemoret  et  Combes  ont  également  isolé  de  plusieurs 

lantes  de  la  fam.  des  droseracées,  genres  dionœa,  drosera  et 

^penthès,  une  quinone  ayant  les  propriétés  et  les  caractères  du 

Iglon.  ARTHUS. 

Emploi  de  la  tréhalase  dans  la  recherche  et  le  dosage  du 
rèhalose  chez  les  végétaux;  P.  HARAN6  (6\  R.  Soc.  hiol, 
décembre  1905,  p.  550).  —  Cette  note  a  pour  objet  d'exposer 
De  méthode  simple  et  rapide,  permettant  de  reconnaître  et  de 
oser  la  tréhalose  dans  les  tissus  végétaux.  M.  Harang  prépare  à 
®t  effet  de  la  tréhalase  d'aspergillus  niger. 
U  ensemence  du  liquide  de  Raulin  avec  des  spores  d'aspergillus 
ïïgep  et  porte  à  l'éluve  à  33°  ;  dès  l'apparition  des  premières  fruc- 


EXTRAITS  DES  MÊMOIHES  FR.VNÇAIS. 
dopante  le  liquide  nulrilifel  le  remplace  5  ou  S  foi* 
iistillée,  puis  il  laisse  l'aspergilluâ  jeûner  pendant 
,  j_  jiL.  ^.1  prenant  soin  de  remplacer  l'eau  sous-jacenle  toutes  les 
2i  heures.  L'aspergiilus  est  alors  pressé  entre  deux  feuilles  de 
buvard,  broyé  tlnemenl,  mis  en  contact,  pendant  trois  heures,  avec 
4  fois  son  poids  d'alcool  à  95°,  puis  essoré  à  la  trompe,  séàiii  i 
l'étuve  à  33°  et  pulvérisé.  On  obtient  ainsi  une  poudre  ricbeu 
tréhalase  dont  50  cgr.  peuvent  dédoubler,  à  coup  sur,  1  p.  àe 
tréhalose. 

Pour  rechercher,  avec  cette  diastase,  le  tréhalose  dans  les  cliao- 

pignons,  on  procède  de  la  façon  suivante  ;  i 

Les  plantes  à  tréhalose  —  il  s'agit  en  général  de  champions 

—  sont,  aussitôt  récoltées,  découpées  et  projetées  dans  leur  poids    ^ 
d'alcool  à  90  0/0  bouillaut;   l'ébuLlilion  est  maintenue  pendtot 
10  minutes,  —  puis  la  masse  est  exprimée  après  refroidissemeal; 

—  le  résidu  est  traité  par  une  nouvelle  quantité  d'alcool  à  800/0 
bouillant  et  exprimé  de  nouveau.  Les  liqueurs  alcooliques  réuni» 
sont  filtrées. 

Le  liquide  filtré  est  distillé  dans  le  vide  partiel  jusqu'à  réduc- 
tion k  1/10  du  poids  des  végétaux  (champignons)  frais.  On  ujouU 
4  vol.  d'fllcool  à  80  0/0  et  on  laisse  déposer.'pendant  Si  heures, 
le  précipité  l'oriné.  Le  liquide  clair  e^t  décanté  et  le  résidu,  délayé 
dans  quelques  centim.  cub.  d'eau,  est  repris  par  i  vol.  d'alcool  i 
80  0/0  et  soumis  a  l'ébuUition,  pendant  20  min.,  dans  un  appareiU 
retour.  On  laisse  refroidir  et  déposer  ;  on  décante.  Les  liqueur* 
claires  sont  réunies,  évaporées  à  siccité  dans  le  vide,  puis  re- 
prises par  l'eau  tljymolée,  employée  en  quantité  telle  que  100  ce. 
de  la  solution  ihymolée  correspondent  à  200  gr.  de  champi- 
gnons. 

C'est  sur  cette  solution  qu'on  fait  agir  la  diastase  ;  l'action  diiâ- 
lasique  étant  terminée,  on  détermine  les  pouvoirs  rotatoire  et 
réducteur  des  liquides  et  on  vérifie  la  concordance  entre  la  ro"' 
lion  observée  et  celle  qui  résulte  des  calculs  etïectués  d'après  !• 
quantité  de  j^ucre  réducteur,  celui-ci  étant  considéré  comme  du 
yUn'ose  provenant  du  dédoublemunt  du  tréhalose.        arthus. 

Spectres  d'absorption  ultra-violets  des  méthylxanUiiBWi 
Ch.  OBÉRÉ  (C.  R.  Soc.  bioL,  6  janvier  1906,  p.  33).  —  La  th**- 
phviline,   la  théubromine  t^t  la  caféine,  examinées  en  so*" 
aqueuses  à  1  pour  10,000  sous  l'épaisseur  de  1  cm.,  préf 
une  large  bande  d'absorption  dans  le  spectre  ultra-violet. 

Pour   la  tliéophj'lline,  la  bande  d'absorption   apparsit 
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r  de  la  couche  interposée  atteint  4  mm.  et  disparait  par 
QliiaotioQ  de  la  bande  de  transparence  quand  l'épaisseur 
7  mm.  Sous  une  épaisseur  de  10  mm.,  la  bande  est  com- 
a  X  288,2  et  X  253,4. 

3  mêmes  conditions,  la  xanthine  présente  aussi  une  bande 
on  ayant  sensiblement  les  mêmes  dimensions,  mais 
lé^rèrement  du  côté  le  plus  réfrangible  du  spectre. 

ARTHUS* 

bBorption  des  rayons  ultra-violets  par  Tacide  nucléi- 
Edt  de  la  levure  de  bière  ;  Ch.  DHÉRË  (C.  R.  Soc. 
nvier  1906,  p.  34).  —  Une  solution  aqueuse  de  nucléine 
de  bière  à  i  p.  10,000,  soumise  à  Texamen  spectrogra- 
montré,  sous  répaisseur  de  25  mm.,  une  bande  d*ab- 
omprise  entre  les  longueurs  d*onde  274,8  et  230,4. 
ac.  nucléiques  fournissent  par  hydrolyse  de  l'acide  phos- 
des  hydrates  de  carbone,  des  bases  pyrimidiques  et  des 
iques.  L'ac.  phosphorique  et  les  hydrates  de  carbone 
de  pouvoir  absorbant  pour  les  radiations  ultra-violettes. 
3,  les  composés  pyrimidiques  et  puriques  possèdent  un 
r  absorbant  :  le  méthyluracile  ordinaire  en  solution  à 
0,  sous  une  épaisseur  de  10  mm.,  absorbe  les  radiations 
entre  280,1  et  234,6  ;  les  bases  puriques  absorbent  éga- 
s  mêmes  radiations. 

t  donc  rapporter  le  spectre  d'absorption  ullra-violel  de  la 
lux  groupements  pyrimidique  et  purique  qu'elle  cofâtient. 

ARTOUS. 
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chimie  minérale,  publié  sous  la  direction  de  Henri 
LH,  membre  de  Tinsiitut.  Tome  V  et  dernier;  Masson 
iditeurs. 

î  V  et  dernier  de  la  Chimie  minérale ^  de  M.  Moissan, 
araitre  ;  il  constitue  un  beau  volume  de  970  pages,  fidèle 
mciers  au  point  de  vue  du  soin  et  de  Texactitude,  et  qui 
les  articles  suivants  ;  Cuivre  (Sabatier)  ;  Métallurgie  du 


t  biblioghaphie! 

cuivre  et);  Alliages  du  cuivre  (Charpy)  ;  Mercure  (Andréi; 

Argei  .non)  ;  Or  (Etard)  ;  Généralités  sur  les  métaux  du  pla- 

line      ariiurdj;  Osmium,  Hothénium  (Pécliard);  Flattne,  Pi\it- 
dium  ^Ohavaniie)  ;  Iridium,  Kliodium  (Péchard). 

Et  maintenant  que  nous  uvons  à  notre  disposition  l'ouvrage 
complet,  il  nous  est  permis  d'y  jeter  un  coup  d'œil  d'ensemble, 
d'en  faire  une  Appréciation  exacte  et  de  rechercher  s'il  a  alleÎDlle 
but  visé.  Constatons  tout  d'abord  qu'il  y  a  eu  là  le  développemenl 
d'un  labeur  considérable,  non  seulement  de  la  port  des  rédacteurs, 
maÎB  surtout  de  la  part  du  directeur  de  la  puhlicHtîon,  M.  MoisîBii, 
et  du  secrétaire  de  la  rédaction,  M,  Marcel  Guicbard.  L'eCorl com- 
mun el  convergent  de  toutes  ces  bonnes  volontés  est  arrivé,  dans 
un  espace  de  temps  de  deux  années,  d'une  brièveté  remarquahle,  à 
présenter  d'une  façon  méthodique  el  plus  ou  moins  développée, 
suivant  leur  importance,  les  10,000  romposés  environ  qui  renlrenl 
actuellemenl  dans  l'étude  de  la  chimie  minérale.  Tous  les  Staà- 
cuies  ont  paru  à  l'époque  convenue,  n  l'heure  dite,  el  tous  ceiu 
qui  ont  eu  à  écrire  ou  à  collalionner  des  articles  de  ce  genre  savenl 
que  ce  n'est  pas  là  un  mince  résultai  obtenu  et  que  ranloriléd» 
M.  Moissan  peut  s'en  enorgueillir  à  bon  droit. 

Oq  plus,  ce  travail  considérable,  réalisé  dans  ces  coadiliou 
spéciales  de  rapidité,  possède  encore  le  gmnd  avantage  de  renfti^ 
mer  une  bibliographie  uussi  complète  que  possible,  cl  exacte.  Les 
mémoires  cités,  en  effet,  ont  été  tous  vérillés  par  les  rédacteurs, 
par  le  directeur  et  le  secrétaire  de  la  publicalion  et  par  un  biblio- 
graphe spécialement  engagé  à  ce  sujet.  Il  y  a  là,  nous  semble-1-il, 
une  garantie  aussi  sérieuse  que  possible  de  l'esactitude  des  indi' 
cations  bibliographiques,  qu'on  ne  retrouve  cerlainemeol  dans 
aucun  ouvrage  analogue.  Ktant  donné  que  la  Chimie  miaérale,  de 
M.  Moissan,  renferme  35,000  de  ces  indications  bibliographiques, 
on  peut  juger  de  la  méthode,  de  la  minutie  et  des  recherches  f«s* 
tidieuses  que  se  sont  imposées  tous  les  vériRcaleurs  pournieueri 
bien  celle  importante  partie  do  l'œuvre  entreprise. 

Eti  dehors  de  cf  s  qualités  de  fond  :  rapidité  et  exactitude,  que 
nous  venons  de  signaler,  noua  pouvons  aussi  constaterquelouslK 
articles  sont  conçus  dans  le  même  esprit  el  sont  présentés  d'uM 
manière  analogue,  ce  qui  donne  de  l'unité  à  l'ouvrage  malgré  !• 
diversité  de  ses  rédacteurs,  et  ce  iiui  n'a  pu  èlre  obtenu  que  par'* 
cenlrnli^ntion  et  In  revision  de  tou-^  ces  nrlicles  dans  les  ms"""'"     ' 
la  direction.  Les  titres  et  sous-titres  des  volumes,  la  juel 
des  divers  chapitres,  les  tables  des  matières,  la  liste  elphtu 
de  toutes  les  combinaisons  étudiées  qui  est  adjointe  su  • 
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itent  la  lecture  ei  les  recherches.  Les  qualités  de  clarté 
iou  inhérentes  à  notre  race  sont  ainsi  bien  mises  en 
i  tendent  l'œuvre  plus  aisée  à  assimiler  et  lui  donnent 
ational  qui  en  constituera  certainement  un  des  prin- 
[tes,  dont  une  partie  rejaillira   à  juste  titre  sur  les 

m  semble  ainsi  avoir  parfaitement  atteint  le  but  qu'il 
:  il  a  flxé  dans  ceri  cinq  tomes,  comprenant  au  total 
D  pages,  l'état  actuel  de  la  Chimie  minérale^  basé  sur 
sûres  et  sur  des  mémoires  originaux.  Il  aura  rendu  là 
,  et  particulièrement  à  la  chimie  française,  un  vérita* 
qui  restera  attaché  à  son  nom  et  dont  auront  lieu  d'être 
)ux  qui  auront  collaboré  avec  lui  à  cette  œuvre. 

A.    HÉBERT. 


idamentalea  de  chimie  organique,  par  Ch.  HOUREU 

r  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie  de  TUniversité  de 
îuxième  édition,  revue  et  augmentée  ;  chez  Gauthier- 


té  avec  laquelle  a  été  épuisée  la  première  édition  du 
e  M.  Moureu  montre  combien  il  répondait  à  un  besoin 
les  ouvrages  élémentaires,  trop  pauvres  en  faits,  et  les 
rement  dits,  où  les  questions  les  plus  simples  s'accom- 
îsque  toujours  de  descriptions  embarrassantes  pour  le 
.  y  avait  place,  en  effet,  pour  un  ouvrage  qui  serait 
nt  une  c  introduction  à  l'étude  de  la  chimie  organi- 
auteur  devait  s'attacher  uniquement  à  mettre  en  relief 
lignes  de  la  science,  à  définir  nettement  les  difïérentes 
"i  la  chimie  organique,  afm  d'en  faire  mieux  ressortir 
s  :  cette  tâche,  M.  Moureu  Ta  accomplie  avec  un  rare 
n'en  faut  pas  d'autre  preuve  que  Testime  dont  son 
non  seulement  auprès  des  étudiants  de  nos  Ecoles,  mais 
es  de  ceux  qui,  sans  avoir  le  loisir  d'approfondir,  ont 
re  mis  au  courant. 

primitivement  adopté  n'a  pas  été  modifié  dans  celte 
lition.  Le  premier  chapitre  est  consacré  à  l'étude  des 
itions  indispensables  pour  la  compréhension  des  théo 
t  de  base  à  la  chimie  organique  :  molécule,    atome. 
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aineinent  du  carbone,  aie...  Ce  chapitre,  toutea^er, 
est  reiL.  ble  par  la  précLsion  et  la  nettel^  avec  lesijiiâlles  soU 

fxpogées  ues  notions  délicates  ii  enseigner  entie  toutes.  A c«tiln, 
le  dernier  paragraphe, relatifà  la  slëréochimie,  mérite  une  menlioii 
spéciale.  Puis,  Be  succèdent  les  dilTérentes  fonctions  chimiques: 
les  hydrocai'bui'Bs  acycliques  et  cycliiiues,  les  alcools,  les  phénols, 
le&  aldéhydes,  les  matières  sucrées  (rhistoire  cfaimique  de  ce? 
dernières  est  succinctement,  mais  excellemment  exposée).  Vieaoenl 
ensuite  les  fonctions  azotées,  les  composés  organominéraux,  6t, 
cnfln,  les  composés  hétérocycltt{ues  (iurfnrane,  thiopliône,  p]in- 
dîne,  etc.).  Pour  ctiaque  clasBe  de  corps  sont  décrits  les  inod« 
de  l'unnatiou  el  les  propriétés  générales  les  plus  imporlanlus; 
mais  l'auteur  a  omis,  à  dessein,  toutdétail  de  manipulation  et  (ouït 
monographie. 

Cotle  nouvelle  édition  présente  toutefois  quelques  modifications: 
la  partie  historique  y  trouve  maintenant  sa  place  ;  pour  chaque  Ai- 
couverte  importante,  l'auteur  et  l'époque  sont  indiqués,  addition*» 
plusheureuses,  car  elle  miirque,  en  quelque  sorte,  les  étapes  succw 
sives  de  l'évolution  de  la  chimie  organique.  Ces  dernières  aaaéM 
ont  vu  se  réaliser  quelques  découvertes  inléressantea;  celles  (jui 
présentent  le  caractère  de  simplicité  et  de  généralité  le  plus  nu' 
que  sont  signalées  ;  parmi  celles-ci.  la  méthode  d'hydropénalion 
si  féconde  de  MM.  SahiitiiT  et  Sendereus  est  décrite  avec  ijuelque 
détail  au  chapitre  ries  hydrocarbures  saturés  et  mentionnée  à  IV 
casion  des  hydrocarbures  hexahydrobenzéniques,  des  alcools,  d» 
nitriles,  etc..  ;  a  calé  d'elle,  l'utilisation  des  réactifs  organoos- 
gnésiens  de  M.  Grignard  est  fréquemuient  indiquée. 

Ainsi  mis  à  jour,  ce  petit  livre  n'a  rien  perdu  de  son  caracliw 
primilif  :  il  représente  ce  qu'il  y  n  d'essentiel  dans  la  prodigieuse 
multiplicité  des  faits  connus,  et  l'auteur,  par  le  choix  judicieux 
d'un  certain  nombre  d'entre  eux,  a  su  dégager  une  impressio» 
claire,  une  intelligence  exacte,  juste  et  complète  de  la  chimie 
organique.  HAncr.i.  somiiELin'. 


BDLLETIN  .DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS.  609 


LETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  BES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   22   JUIN    1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

ocès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Dinmé  membre  résident  : 

>ULARD,  pharmacien,  61,  boulevard  Malesherbes. 

proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

LVARD  (René-Victor-Eugène),  ingénieur-chimiste,  pharma- 
i  laboratoire  des  mines  Sainte-Marguerite,  par  les  Vans (Ar- 
présenté  par  MM.  A.  Gautibr  et  Béhal  ; 
Osa  (A.-S.),  docteur  en  philosophie,  rue  de  Courcelles,  45, 
é  par  MM.  Roy  et  Tipfeneau  ; 

rERBA,  assistant  de  chimie  à  l'Université  tchèque,  Vinoh- 
richmagerova,  8,  à  Prague,  présenté  par  MM.  Moissan  et 

3ciété  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

eYue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
innales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach  ; 
)rix  Nobel  1903. 

BéHAL  et  SoHMELET  out  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
1906. 

orpiONnBR  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  juin  1906. 

\  Président  annonce  que  M.  Maqueiine  fera,  le  6  juillet,  une 

mce  sur  l'amidon  et  sa  sacchanlication. 

I.  CHni*,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  39 
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du  retard  à  l'envoi  du  dernier  procès-verbal,  il  esl 
ipijrobalion  des  comptes  de  l'exercice  1905  estre]K)^ 
mine  séance  du  13  juillet. 

ui.L  vT  el  Saiiiom  exposent  la  méthode  qu'ils  ont  suivi  pour 
contrôler  le  procédé  de  dosage  de  la  matière  albuminoîde  du  Ifiil, 
iosolubilisée  par  la  formaldéhyde.  lU  ont  établi  :  1"  que  loule  la 
matière  albuininoîde  titait  séparée  ;  2°  qu'elle  possédait  bien  la 
composition  élémentaire  de  la  caséine  puriflée  d'après  le  procéàé 
Hammarsten  ;  8°  qu'elle  n'avait  subi  aucune  variation  de  poids. 

MM.  Trillat  et  Sauton  ont  appliqué  leur  méthode  pour  le  dosage 
de  la  caséine  non  encore  transformée  dans  le  fromage  el  fonl  r«- 
Borlir  tout  l'intérêt  que  l'on  peut  en  tirer,  aussi  bien  pour  la  dél8^ 
mination  de  la  composition  des  fromages  que  pour  l'étude  de 
la  marche  de  leur  maturation. 

Après  avoir  décrit  le  mode  opératoire  du  nouveau  procédé,  les 
auteuru  expliquent  comment  ils  se  sont  assurés  que,  dans  l'appli- 
cation de  la  méthode,  les  matières  albuminoïdes  ayant  subi  un 
commencement  de  dégradation  n'étaient  point  insolubilisées  piT 
l'aldéhyde  formique. 

M,  BoDGAULT,  en  effectuant  la  condensation  de  l'aldéhyde  cinn- 
mique  avec  te  suceinate  do  sodium  i-n  présence  d'anhydride  aràli- 
que,  suivacit  les  indications  de  MM.  Filti^'ct  Ualt,  u  obtenu  l'icids 
cinnaniénylparaconique  au  lieu  de  l'acide  cynnaménylisocroUHii- 
que  qu'avaient  obtenu  les  auteurs  précédents.  Celte  difTérenc8d« 
résultiits  peut  s't'\pliquer  par  ta  facilité  avec  laquelle  le  premier 
acide  se  transfoime  en  le  second;  en  effet,  quelques  inâUoO 
d'ébullition  avec  l'eau  sullisent  pour  opérer  aelie  Iransformalioa. 

M.  A.  Gautiek,  étudiant  les  réactions  élémentaires  qui  donoenl 
naissance  aux  phénomènes  éruptifs  et  aux  eaux  thermales,  fait  w»-    ' 
naître  l'action  réciproque  de  l'oxyde  de  carbone   sur  la  vapeur 
d'eau  el  de  l'hydrogène  sur  l'acide  carbonique.   De  la  preniièw 
réaction  résulte  do  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique;  deli    . 
seconde,  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone. 'Ces  deux  réactions  sont    ! 
réversibles  et  l'équilibre  s'établît  dans  les  deux  cas  lorsque  les  vo-    i 
lûmes  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène,  d'acide  carbonique  eUte 
vapeur  d'eau  sont  dans  un  tel  rapport  que  la  somme  des  voliuD*    1 
des  réducteurs  est  égale  à  la  somme  des  volumes  des  corps  '*^'»'  ■ 
libJes. 

En  même  temps,  il  montre  que,  dans  la  réaction  de  l'o 
carbone  sur  la  vapeur  d'eau,  il  se  fait,  depuis  la  tempéi 
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siqneone)  jusqu'au  rouge  blanc,  un  peu  diacide  formiquè.. 
le  a  été  trouvé  dans  les  gaz  volcaniques  et  dans  quelques 
3rinales. 

)FFiONiBR  fait  une  communication  sur  l'action  des  phénols 
halène  sur  les  Copals. 

3uiK)UARB  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les- 

s. 


séANCK   DU  VENDREDI    13   JUILLET   1906. 

Présidence  de  M.  IjINdbt,  ancien  président, 

*ocèft*verbai  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

nommés  membres  non  résidents  : 

AVARD  (René- Victor-Eugène),  pharmacien,  ingénieur-chi-^ 

lu  laboratoire  des  mines  Sainte-Marguerite,  par  les  Vans- 

le); 

:  Osa  (A.  S.),  docteur  en  philosophie,  rue  de  Courcelles, 

aris  ; 

PERBA,  assistant  de  chimie  à  l'Université  tchèque,  Vinoh- 

•ichmagerova,  à  Prague. 

proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

upuis  (Pierre),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des 
s  de  Clermont,  présenté  par  MM.  Thomas  et  Gautier  ^ 
ONDOUY,  ex-préparateur  de  chimie  à  l'Ecole  de  Rennes, 
cien  à  Connerré  (Sarthe),  présenté  par  MM.  J.  IIamonet  et 
riER. 

}ciété  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

aquantième  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Diction- 
e  chimie  pure  et  appliquée^  de  Wurlz  ; 
lulletin  de  T Académie  impériale  des  sciences  de  Saint- 
boarg  (cinq  fascicules  —  1902,  1903  et  1904). 

D' BARBiEai  a  déposé  un  pli  cacheté  le  13  juillet  1906. 


LETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PAKfS. 
VONT  fait  hommage  à  la  Société  chimique  de  tn>t$-U* 
(le  M.  Jordis  : 
1   iréparalioii  de  l'acide  siliciqiie: 
aur  quelques  propriétés  de  l'auLimotne  ; 
S"  Sur  la  nature  des  colloïdes. 

M.  LiNDET  présente,  de  1s  part  de  MM.  Pillas  et  Balland,  itnlivn 
intitulé  :  Le  chimiste  Uiié.  Celui-ci  a  joué,  dans  la  fabricaU» 
artificielle  de  la  soude,  un  râlo  Irèe  important,  que  le  nom  deBOO 
collaborateur,  Nicolas  Leblanc,  a  presque  totalement  efTaoé.l>i 
auteurs  montrent,  par  des  documents  authentique»,  l'influence  qut 
Dizé  a  exercée  tant  dans  les  essais  de  laboratoire,  poursuivis  lu  I 
laboratoire  de  Darcet,  dont  il  était  le  préparateur,  que  dans  les 
esBsi?  industriels  poursuivis  à  l'usine  do  la  Franciade,  à  Saint 
Denis.  Les  auteurs  énumèrent  également  les  autres  travaux  île 
Dizé  qui  offrent  un  certain  intérét. 

Le  compte  rendu  financier  est  rais  aux  voix  et  adopté. 

MM.  MouREU  et  Lazeniiec  ont  généralisé  la  méthode  de  synlhtM 
des  pyrazolonea  de  M.  Hotenburg,  qui  consiste  à  faire  réa^r  IM 
hydrazines  sur  les  éthers  acétyléniques.  Us  montrent  que  la 
amidcs  acétyléniques  conduisent  aux  mêmes  composés,  avec  éli- 
mination d'ammoniaque.  Enfin,  ils  ont  trouvé,  dans  l'action  des 
hydrazines  sur  les  éthers  acryliques  p-oxysubstituës,  un  troisièiw 
nouveau  mode  de  synthèse  ;  les  hydrazines  substituées  doDoeil 
ainsi  des  pyrazolones  isomériquos  avec  les  précédentes.  Les  au- 
teur» présentent,  en  terminant,  une  série  de  considéra  lions  inté- 
ressant la  constitution  des  pyrazolones. 

M.  Rengade  expose  à  la  Soc.  chira.  ses  recherches  sur  rBClion 
de  l'oxygène  sur  le  cœsium^ammonium  et  le  rubidium-emmoDiuO- 
Le  premier  lui  a  donné  les  trois  oxydes  Gs*0',  Cs'O*  etCs'C. 
Avec  le  rubidium,  il  n'a  pas  été  possible  d'observer  la  fonnsboo 
d'un  Irioxyde  :  il  ne  semble  se  produire  que  Rb'O*  et  Rb*0*. 

Ces  oxydes  ne  sont  purs  que  si  l'oxydation  a  été  conduite  irte 
rapidement.  Dans  le  cas  contraire,  il  se  produit,  par  suite  d'uW 
réaction  secondaire  entre  le  métal  ammonium  et  te  bioxyde  d^ 
formé,  de  l'hydrate  et  de  l'amidure. 

M.  R.  FossË  communique  les  résultats  de  ses  recherches 
quelques  hydrols.  Le  xanthydrol  se  combine  à  l'hydroxylam 
à  la  semicarbazide.   Avec  l'acide  malonique  et  l'acide  c; 
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ÎH<^{j]  etxanthylcyanacétique  [cH<^6{Jt>o]  [CH<g^',fj] 

33  acides,  traités  par  HBr  acétique,  scindent  leur  molécule  en 
"omure  de  xanthyle  et  acides  malonique  ou  cyanacétique. 
MM.  Fosse  et  Robyn  ont  uni  les  radicaux  xanthyle  et  dinaphto- 
fryleavec  les  radicaux  de  molécules  électro-négatives  telles  que 
séthers  p-cétoBÎques,  les  p-dicétones,  les  éthers  malonique  et 
fanacétique.  Tous  ces  corps,  traités  par  les  hydracides,  rompent 
)ur  molécule  en  sels  de  pyryle  et  molécule  négative. 
M.  Fosse,  en  traitant  différents  hydrols  aromatiques  par  Tacide 
lalonique,  a  remplacé  leur  OH  par  le  radical  acétique.  Le 
Mî-O.C«H*-CHOH^«oH''  a  donné  Facide  CH3-0-C«H*-CH-C«oht 

4  I 

CH« 

CO«H 
ont  le  paratoluide  fond  à  186137». 

L'hydrol  de  Michleret  Tac.  malonique  conduisent  à  un  dérivé  p 

el'ac.  propionique  :  [(R«)N.GeH*]^CH.CH«.CO«H. 

L*acide  cyanacétique  se  conduit  de  même  vis-à-vis  de  ces 

ydrols. 

Le  triphénylcarbinol  et  Tacide  malonique  produisent  l'acide 

iphényl-p-propionique  (C«H5)3  =  c .  CH«CO«H  de  Henderson . 

L'ac.  cyanacétique  et  le  triphénylcarbinol  se  transforment  en  un 

nde  C^WO^Br,  f.  v.  155«. 

H.  BÉHAL  présente,  au  nom  de  M.  Armand  Gautier,  les  suites  de 
«recherches  sur  les  gaz  volcaniques. 

M.  A.  Gautier  a  trouvé  que  la  vapeur  d'eau  réagit  au  rouge  sur 
s  sulfures  métalliques.  Elle  transforme  en  oxydes  ceux  des  sul- 
res  qui  décomposent  Teau  et  elle  réduit  ceux  des  métaux  qui  ne 
décomposent  pas  :  plomb,  cuivre,  argent.  Le  soufre  passe  à 
itat  d'acide  sulfureux,  accompagné  d'acide  sulfurique.  Telle  est 
)rigine  de  ces  acides  dans  les  sols  et  les  eaux  volcaniques.  L*hy- 
rogène  sulfuré  donne  lui-même  les  acides  sulfureux  et  sulfu- 
que  et  de  l'hydrogène. 

M.  Greorges  Tanrbt  dépose  une  note  sur  le  mélézitose  et  le 
iranose. 


SÉAMCE    DU   8   JUIN    i'.K)6. 

Présidence  do  M.  P.  Sabatier,  président. 

M.  DE  Rev-Pailhadk  fail  une  communication  but  les  caraclÈrïi 
-chimiques  distincLifâ  cnlre  la  séruinalbumine  et  la  myoalbtmiine 
par  l'hydrogène  piiilotliioniquË.  Le  loémoire  paraUru  in  luteaso 
tiens  le  Ballelin;  il  sera  accompagné  de  quelques  coiiEicléralionc 
générales  sur  l'hydrogène  philolhiouiquc. 

M,  Mailme  présente  une  note  de  M.  Boudet  sur  le  dosBge  ilii 
tannin  dans  les  matières  tannantns,  dans  laquelle  l'auteur  modiile 
la  miJlhode  indiquée  par  H.  F.  Jean.  Cette  modification  consisie 
dans  le  titrage  de  l'iode  en  excès  par  l'hyposulfite  de  soude,  Bjiiè» 
avoir  fait  réagir  pendant  deux  heures  la  solution  d'iode  titrée  ant 
]e  tannlD. 

M.  Maii.he  fait  connaître  les  résultats  de  l'hydrogénntion  des 
amides  à  l'aide  des  métaux  divisés  :  nickel  et  cuivre,  selon  la  m^ 
thode  de  MM,  Sabatier  et  Senderens.  L'acétamide  CH'CONH»  bj 
drogénée  à  230°  se  transforme  en  un  mélange  d'éthylamiue  el  ^ 
iliélhylamine  avec  dégagement  d'ammoniaque  ;  la  propionainids 
se  transforme  également  par  l'hyilrogène  en  présence  du  nickel 
ou  du  cuivre  à  2â0",  en  un  mélange  de  propylamine  ot  dipropils- 
rnine.  La  siiccinimide  hydrogénée  en  présence  du  cui\Te  ne  suhit  ' 
aucune  transformation;  mais  en  présence  de  nickel,  elle  founiil 
une  petite  quantité  d'aminé  primaire  caractérisée  par  la  rêaclion  I 
de  la  carbylamine  et  la  réaction  de  Rimini  au  nilroprussiate  eti 
l'acétone.  j 

M.  SuRRB  expose  les  recherches  du  mouillage  du  lait  à  l'aidete   1 
eaux  nitratées  selon  une  méthode  qu'il  a  déjà  décrite  à  proposdo    | 
mouillage  des  vins.  On  coagule  100  c.  c.  de  lait  avec  1  c,  c.  d'acide    j 
acétique  cristallisable  en  chauffant  pendant  une  demi-heure  «    J 
faain-marie;  on  filtre  après  refroidissement,  et  l'on  évapore  (■ 
une  capsule  de  porcelaine  &0  c.  c.  du  petit-lait.  Lorsque  levol 
est  réduit  îi  5  c.  e.  environ,  on  ajoute  5  gr.  de  sable  fin  calcif» 
l'on  évapore  à  siccité;  le  résidu  est  broyé  av€c  2  c.  c.  d'c 
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iQlée;  on  ^oute  25  o.  c.  d'alcool  absolu  et  Ton  agite.  On  fUlre, 
on  évapore  l'alcool  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  le  résidu 
sec  est  repris  par  1  c.  c.  d'eau  distillée.  On  filtre  sur  un  petit  filtre 
plat,  et  le  liquide  est  reçu  dans  un  petit  verre  conique  dans  lequel 
on  a  versé,  au  préalable,  5  c.  c.  au  moins  de  la  solution  sulfurique 
de  diphénylamine.  Si  le  lait  a  été  mouillé,  la  zone  bleue  apparaît 
immédiatement  à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides.  En 
mélangeant  les  deux  couches,  toute  la  masse  se  colore  en  bleu. 
Les  laits  purs  n^ont  jamais  donné  la  réaction. 

MM.  Paul  Sabatier  et  Mailhe  ont  étudié  le  carbure  Ci<>H^^  que 
fournît  rhydrogénation  directe  du  pinène  pratiquée  sur  le  nickel  à 
180^  (Sabatier  et  Senderens).  Ce  corps,  qui  bout  à  165*,  est  très 
stable  et  résiste  énergiquement  aux  oxydants,  même  au  mélange 
snUonitrique.  U  fournit,  par  l'action  directe  du  chlore,  un  dérivé 
BODochloré  unique  G^^H^'^Gl,  d'odeur  camphrée,  qui  bout  à  205^ 
8oas  755  mm.,  et  un  dérivé  bichloré  C^oH^H^l*,  beaucoup  moins 
BtaUe,  qui  bout  vers  1S5^  sous  18  mm.  Le  dérivé  monochloré  est 
très  stable  et  à  peu  près  inattaqué  par  le  sodium,  le  magnésium, 
ainsi  que  par  l'anhydride  acétique  ou  l'acétate  de  sodium.  L'action 
de  la  potasse  alcoolique  ou  du  chlorure  de  baryum  anhydre,  à  800*, 
en  sépare  im  terpène  distinct  du  pinène,  dont  l'étude  est  pour* 
suivie. 

Les  valeurs  des  pouvoirs  réfringents  de  Thydrure  de  pinène  et 
de  son  dérivé  chloré  confirment  le  maintien  dans  la  molécule  de 
la  liaison  interne,  qu'on  admet  exister  dans  le  pinène. 

L'hydrogénation  du  pinène  réalisée  sur  le  cuivre  vers  200""  four- 
nit on  carbure  qui  parait  être  un  terpène  isomère  du  piuène  et 
dont  l'étude  est  continuée. 

M.  LB  PnÉsmEifT  rend  compte  à  la  Société  chimique  du  congrès 
de  Rome.  Il  annonce,  en  même  temps,  le  jubilé  de  W.  H.  Perkin* 
Il  espère  que  la  Société  chimique  de  Toulouse  voudra  participer 
aux  fêtes  données  en  l'honneur  du  savant  anglais. 


RES  PRÉSENTÉS 
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N"  85.  —  Ëtude  du  pouvoir  oxydant  de  l'air  sur  un  tnélangt 
d'iodure  et  d'arsënite  de  potassium  en  divers  pointa  da 
Mont-Blanc  ;  par  H.  R.  LESPIEAU. 

En  1897,  M.  Maurice  de  Thierry  a  nublié,  aux  Comptes  Rendus 
de  t Académie,  trois  dosages  d'ozone  effectués,  les  deux  pi-emiois 
à  Chamonix  (1,050  m,),  le  troisième  aux  Grands-Mulets  (3,020  m.), 
desquels  il  résulte  que  les  28  et  S4  aoiît  18^6,  l'air  de  Chamonii 
renfermait  3'°«%5  et  3°"',9  d'ozone  par  100  me,  tandis  que,  le 
4  septembre  de  la  même  année,  l'air  des  Grands-Mulets  en  renfer- 
mait 9°'*',4.  M,  de  Thierry  en  conclut  que  la  quantité  d'ozone  ren- 
fermée dans  l'air  croit  avec  l'altitude. 

En  vue  de  véritier,  par  un  y\\if,  grand  nombre  de  mesures,  s'il 
en  était  réellement  ainsi,  j'ai  entrepris  une  série  de  dosages  pao- 
dant  les  mois  d'août  et  de  septembre  des  années  1900  et  1901. 
M.  Jaiiisen  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  toutes  Iqb  res- 
sources de  ses  observaioire=  du  Mont-Blanc;  qu'il  nie  soit  permis 
de  lui  en  exprimer  ici  toute  ma  reconnaissance. 
Voici  le  mode  opératoire  auquel  je  me  suis  arrêté  : 
Rcactifs.  —  Gomme  on  le  fait  à  Montsouris,  j'ai  employé,  pour 
absorber  l'ozone,  un  mélange  d'iodure  et  d'arsénite  de  potassiuia, 
mais  en  solutions  plus  concentrées.  Je  constituais  trois  solutions  : 
1°  Solution  A  renfermant  par  litre  : 

Asaos 0^495 

Kl 5 

GO^KH 1,& 

CO^NaH 2,5 


2°  Solution  B  renfermant  par  litre  ; 


0.127 
0,18 


3°  Solution  G.  Celle-ci  se  faisait  au  moment  de  l'usage  ea  n*^' 
lant  20  cmc.  de  la  solution  A  et  180  cmc.  d'eau  distillée.  Ls  se 
tion  G  servait  à  absorber  l'ozooe  et  la  solution  B  était  emplo 
titrer  C  avant  et  après  le  passage  de  l'air. 
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on  d'iode  était 'environ  six  fois  plus  concentrée  que 
de  Thierry;  mais  alors  qu*il  opérait  sur  400  1.  d'air,  je 
érer  sur  un  volume  beaucoup  plus  grand. 

p.  —  C'était  une  sorte  de  tube  en  U,  mais  le  diamètre 
^anches  était  très  inégal  (i  cm.  et  4<'°',5).  Au  fond  de  la 
che,  je  plaçais  un  de  ces  disques  de  porcelaine  percés 

servent  pour  les  filtrations  à  la  trompe  à  eau,  puis,  à 
8  ce  tube,  j*en  introduisais  un  autre  de  diamètre  un 
ble  qui,  en  bas,  maintenait  le  disque,  à  mi-corps  bou- 
î  en  U  à  l'émeri  et,  en  haut,  se  rétrécissait  et  se  trou- 
lui-même  à  l'émeri  par  un  tube  de  verre  recourbé  de 
imètre. 

deux  barboteurs  placés  à  la  suite  l'un  de  l'autre  -,  le 
fermait  40  cmc.  de  la  solution  C,  le  deuxième  20  cmc. 
sage  de  l'air,  qui  arrivait  par  le  côté  étroit  du  tube  en 
^uide  était  soulevé  au-dessus  du  disque  et  divisé  en  un 
lombre  de  petites  bulles. 

le  je  m'étais  inspiré  de  l'appareil  si  ingénieux  avec 
chlœsing  a  effectué  ses  dosages  d'ammoniaque  dans 
3.  J'ai  employé  des  disques  de  porcelaine  au  lieu  de 
platine,  par  économie,  et  peut-être  en  l'espèce  cela 
X,  le  platine  pouvant,  en  présence  d'air,  exercer  une 
mte  cataly tique  sur  la  solution  employée. 

f/'.  —  Ne  pouvant  infliger  à  mes  guides  un  travail  trop 
i  eût  été  pénible  au  sommet  du  Mont-Blanc,  je  chér- 
ir une  aspiration  mécanique.  A  cet  effet,  j'utilisai  le 
a  vapeur  d'eau  (produite  dans  une  chaudière  en  cuivre 
re,  sous  une  pression  de  12  à  15  cm.  de  mercure)  dans 
ordinaire  en  verre.  J'obtins  ainsi  le  passage,  dans  mes 
d'un  mètre  cube  d'air  par  heure, 
rendait  ensuite  dans  un  compteur  à  gaz  qui  s'était 
)z  exact;  j'arrêtais  l'expérience  quand  il  avait  passé 
bes. 
.  —  Voici  les  résultats  obtenus  : 


Tableau, 


wm 


MOIRES   PHESKNTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMrQUK.     t 


:r  des  Bossons.  IISO  m. 


it  S.-B.  nodért 


Gramts-Muloii-,  SOjO 

00  I   DrouLiliril  «pain   | 

01  Be*a 


Volume  d'air  mie  chaque  fois  en  jeu  :  3,000  litres. 

Je  n'yi  pas  cru  lievoir  opérer  dans  Chamonix  même,  pensa 
mes  opérations  seraient  plus  comparables  si  elles  étaient 
efTectuées  sur  le  glacier;  au  sommet,  j'ai  dû,  pour  empêc 
congélation  du  liquide  dans  les  barboleurs,  les  maintenir  u 
au-dessus  de  0°  à  Taide  d'un  bain-inarie. 

Si  on  évalue  en  gros  ta  moyenne  des  observations,  on 
aux  nombres  suivants  : 

H.  T.  L 

Bossons li"0"""  U-S  4«,1 

Ura.i.is-Mulels    ^31  +5  3,27 

Sommet Mi  —A  2,6 

En  ramenant  les  observations  au  cas  de  2  me.  mesurés  s 

760,  on  trouve  : 

BotlDis.         Gnads-HnleU.         SoaM 

Pour  l'JOOct  1901 -1,88  1,74  *,70 

Pour  ilIOl  seul 4,87  4,78  4,86 

Si  nous  admettons  a  —  que  seul  l'ozone  a  agi  sur  les  réa 
—  que  tout  l'ozone  présent  a  agi,  nous  seroDS  amenés  i  la  o 
sion  suivante  :  le  poids  d'ozone  contenu  dans  l'air  des  | 
Mont-Blanc  est  d'environ  i^^'.S  pour  100  kilos  d'air,  pi 
mois  d'août  et  septembre,  et  cela  quelle  que  soit  Taltitar 
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Mais  les  deux  hypothèses  a  et  ib  ne  peuvent  être  complètement 
iceptëes  ;  la  présence  du  chlore  est  improbable,  celle  de  produits 
treux  me  paraît  peu  à  craindre  en  solution  basique,  néanmoins  il 
;t  prudent  d'admettre  qu'on  a  mesuré  le  pouvoir  oxydant  de  l'air 
ir  une  solution  particulière  sans  spécifier  qu'il  s'agit  d'ozone. 
Mais  la  critique  la  plus  sérieuse  est  celle-ci  :  avec  une  propor- 
on  d'ozone  certainement  très  faible  et  un  courant  gazeux  aussi 
ipide,  l'absorption  ne  saurait  être  complète  ;  la  division  du  cou- 
mt  gazeux  par  le  disque  troué  atténue  le  mal,  mais  ne  le  supp- 
rime pas.  Il  est  vrai  que,  dans  aucune  de  ces  expériences,  le 
euxième  barboteur  n'a  subi  une  oxydation  appréciable  ;  néan- 
loins,  je  n'accorde  pas  à  mes  nombres  plus  de  confiance  qu'ils 
'en  méritent  et  je  les  donne  seulement  à  titre  de  première  approxi- 
lation. 

Au  cours  de  ces  travaux,  j'ai  reconnu  la  nécessité  d'opérer  à  une 
ertaine  distance  des  locaux  habités,  et  j'ai  vu  également  que  l'eau 
lonnée  par  la  fusion  de  la  glace,  du  moins  au  voisinage  des  routes 
>ui\ies,  ne  pouvait  remplacer  l'eau  distillée. 

N*  86.  —  Sur  l'attaqae  du  platine  par  l'acide  sulfurique; 

par  H.  L.  QUENNESSEN. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  platine  a  donné  lieu  à  de 
nombreux  mémoires;  parmi  les  plus  importants,  on  peut  citer  ceux 
fie  Schcurer-Kestner  (1)  et  Gonroy  (2).  Le  premier  admettait  que 
la  présence  des  produits  nitreux  hâtait  la  dissolution  du  platine 
dans  l'acide  sulfurique;  le  second,  au  contraire,  leur  attribuait  une 
action  retardatrice. 

Tout  récemment,  M.  Delépine  (3)  a  signalé  une  attaque  du  métal 
notablement  plus  élevée  que  celle  qu'indiquent  les  chitYres  donnés 
par  Scheurer-Iyestner  ;  de  plus,  d'après  ses  observations,  l'ad- 
<lition  d'acide  azotique  à  l'acide  sulfurique  n'influerait  nullement 
sur  la  vitesse  d'attaque. 

La  question  ne  me  paraissant  pas  plus  résolue  qu'auparavant, 
j'ai  donc  entrepris  avec  l'acide  sulfurique  pur  un  certain  nombre 
de  recherches  dont  les  résultats  jetteront  un  jour  nouveau  sur  ce 
problème  qui  a  intéressé  à  un  si  haut  point  la  grande  industrie 
chimique. 

(1)  Schiurbr-Kestnkr,  C.  i?.,  187P,  t.  86,  p.  1082;  Bull.  Soc.   chim.   (2)f 
1*^,  U  14^  p.  501  ;  ibid.,  1878,  t.  30.  p.  28;  C.  H.,  1880,  l.  91,  p.  59. 
0  J.  T.  CoNROT,  /oum.  Soc.  cbim,  iod.,  1903,  t.  22,  p.  465. 
^  M.  Dn^piMB,  C.  /?.,  1906,  l.  444,  p.  866  et  1013. 
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■  vérifié  parle  sulfate  ferreux  et  aussi  par  la  dijAi- 

.,      l'acide  sulfurique  employé  était  entièrement  exempt 

;     itreux,  j'ai  tout  d'abord  étudié  l'action  de  l'acide  à 

.o  oU'H*  sur  le  platine  du  coaimerco.  Dans  ce  but,  j'ni  pris 

du  métal  servant  à  confectionner  les  vases  à  conceulrer  cet  acide 

et,  de  plus.  J'ai  exa^ré  a  dessein   la  température  en  dépassaiit 

notablement  le  maximum  de  288°,  atteint  dans  l'industrie,  pout 

obtenir    l'acide    à  'Jj  0/0    de  monohydrate.  Et,  pour  flair,  j'ai 

répété  les  mêmes  essais  avec  du  platine  par  que  j'ai  spécialement 

préparé  à  ce  sujet.  D'autre  part,  pour  écarter  l'action  sur  le  platine 

du  sulfate  acide  de  potassium  utilisé  par  M.  DelépJne  en  vue  d'âle* 

ver  le  point  d'ébullJlion,  j'ai  opéré  en  tube  scellé  entre  890*81 

400".  Sainte-Claire  Deville  (1)  a,  du  reste,  indiqué  que  ce  sel  tlU- 

quait  le  platine  au  niveau  de  la  zone  d'air. 

Les  résultats  de  ces  divers  essais,  qui  tous  ont  eu  une  durée 
égale  à  9  heures  vers  <00°,  ont  été  donnés  en  rapportant  l'attaque 
à  un  décimètre  carré  de  métal  pendant  une  heure  (50""*  sur 
chaque  face). 

Avec  le  platine  du  commerce,  la  chauffe  a  été  faite  :  1°  daosle 
vide  et  2"  dans  une  atmosphère  d'oxyjfène. 

Dans  le  vide,  l'attaque  aétédeOc.OOl  par  décimètra-heure fit 
dans  l'oxygène  de  O*',  124;  dans  cette  deuxième  espirience,  à  l'ou- 
verlurc  du  tube,  j'ai,  en  outre,  constaté  un  vide  partiel  correspon- 
dant à  35  mm.  de  mercure  pour  le  volume  du  lube  que  j'ai  em- 
ployé. Il  y  a  donc  eu  une  absorption  d'oxygène. 

Avec  le  platine />!//■,  dans  les  mêmes  conditions,  lesré&ultatsonl 
été  les  suivants  : 

Dans  le  tube  rempli  d'oxygène,  l'attaque  n'a  plus  été  que  de 
0*',0S27  par  décimètre-heure,  et,  dans  celui  où  le  vide  avait  i^ 
fait.  Of.OOOO. 

Dans  ces  quatre  essais,  les  lames  de  métal  avaient  été  enrouléet 
en  spirales  ;  j'ai  pu  alors  constater  que  seules  les  parties  imllle^ 
gées  dans  l'acide  avaient  été  attaquées,  les  surfaces  restées  ea 
dehors  du  liquide  ayant  conservé  tout  leur  brillant. 

Le  platine  du  commerceesl  forlemenl  moiré,  tandis  que  le  mM' 
pur  n'est  que  décapé. 

Ces  faits  établis,  j'ai  continué  ces  recherches  exclusivement «»*" 
du  platine  pur,  en  présence  d'acides  à  différents  degrés  de  concW" 
tration  et  dans  le  vide  seulement,  l'intervention  de  l'oxygè 
été  nettement  établie  par  les  premiers  essais. 

(l)  Comilé  iiitEroalioDal  des  poids  et  mesures  {Proeia-Verbtux4»i 


^é  celtif  livré  au  commerce  par  l'industrie,  c\ 
e  de  Tair  qui  intervient  comme  agent  oxydant  ;  tandis 
l'acide  sulfurique  à  titre  élevé  en  l'absence  d'oxygène 
îst  l'anhydride  sulfurique  en  solution  dans  Tacide  sulfu- 
i  fournit  l'oxygène  nécessaire  à  l'oxydation  par  suite  d'un 
me  de  même  genre  que  celui  qui  sert  à  la  préparation  de 
ulfureux  avec  les  métaux  communs;  le  mécanisme  peut,  en 
comprendre  si  l'on  se  reporte  aux  travaux  de  Dittmar  (i) 
ssociation  de  SO^H*  en  80^+^*0  ^^^^  ^^s  acides  sulfu- 
tilre  très  élevé. 

(Travail  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  de  TEcoIe 
normale  supérieure.) 

Action  de  Tacide  bromhydriqne  sur  les  alcools  saturés 
)rimaire8  et  secondaires;  par  M.  H.  FODRNIER. 

rification  des  alcools  saturés  primaires  et  secondaires  par 
romhydrique  a  été  effectuée  jusqu'ici  de  la  manière  sui- 

ol  est  saturé  à. froid  d'acide  bromhydrique  gazeux  ou  addi- 
'acide  bromhydrique  fumant,  puis  il  est  chaufîé  en  tube 
•ndani  nlusfeurs  heures  à  une  temoérature  oui  varie  sui- 


dans  UB  n 
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er  goutte  à  goutte  du  broino  ijftna  le  toluèue, 

0  de  son  poids  da  QI  de  clavecin  it; 

r  passe  dans  un  réfrigérant  û  reflux,  puis  dans 

(tenant  un  fraj^ment  de  phosphore  blanc  el  une  petite 

^»L..u<io  V      u;  il  arrive  linalemenl  dans  un  ballon  où  se  Irouve 

l'alcool  à        intler.  Ce  ballon,  qui  est  chaulTé  au  bam  do  puni'- 

Hue,  est  Hunnonlé  d'une  colonne  Vîgreux,  à  la  suite  de  taquellf 

on  adapte  un  rérrigéraat  descendant.  L'opération  s'arcomplil  a 

deux  phases  : 

1'  Pendant  l'écoulement  de  la  première  moitié  du  brotnCi  l'il- 
cool  est  maintenu  à  une  lempérature  inf^neure  de  quelques  de- 
grés à  son  point  d'ébuUilion  .  w  ■:  gaz  HBr  est  absorbé  etaucun 
d^'gagement  de  vapeur  ne  s'ob; 

2°  On  verge  la  seconde  moil-.  brome,  et  la  tempémture  da 
bain  de  parafAne  est  élevée  de  |ues  degrés  de  manière  a  dé- 

terminer la  distillation  du  broi  .  Quand  tout  le  brome  a  él^ 
introduit  (on  en  e  mis  un  peu  pi»  ne  la  quantité  néceasaire  potir 
faire  le  bromure  alcoolique),  on  e  la  température  du  loluént 
pour  chasser  HBr,  et  en  m^me  lemj  s.  on  chautTe  un  peu  plus  fort 
le  bain  de  paralllne  pour  achever  la  distillation  du  bromure. 

Celui-ci  est  reçu  dans  un  métras  contenant  de  l'esu  bous  laqi»llt 
il  se  rassemble.  Il  est  décanté,  lavé  successivement  avpc  une  solu- 
tion faible  de  potasse  et  avec  de  l'eau,  séché  sur  du  sultate  de  so- 
dium el  distillé,  l.e  rendement  en  bromure  jiur  dépasse  toujours 
75  0/0. 

•)e  vais  indiquer  les  conditions  dans  lesquelles  j'ai  opéré  l'ilbé- 
rillcation  des  dilTérenls  alcools. 

Bi-omure  déthyle.  —  L'alcool  éthylique  il  95  0/0  est  chauffé  ii 
70*  pendant  la  première  phase  de  l'opération,  puis  sa  tempéraliu^ 
est  élevée  lentement  jusqu'à  80°  :  la  distillation  du  bromure  s'el- 
l'eulue.  On  l'achève,  en  portant  le  ballon  à  90". 

liromure  de  propyle  normal.  —  L'alcool  propylique  pur,  bouil- 
lant k  97",  esl  maintenu  à  SS^-SO";  la  distillation  du  bromure  de 
propyle  s'établit  dès  que  celui-ci  est  en  quantité  notable.  Od  I* 
termine  en  chaufTant  quelques  instants  à  120°. 

llroiiniro  (Visopropyle.  —  Le  ballon  contenant  l'alcoot 
pylique  est  chaulfé  à  70"-75"  pendant  la  première  partie  ■ 

(1)  Ce  carbure,  maintenu  par  un  bain  d'eau  i  une  tampiralnre 
a*  Iransff'rmc  an  un  mélange  do  o-  cl  ^bromololuèncB.  Il  sufBt  < 
di'i'nicrs  ilana  une  f.-laL-ii'i-e  pour  amener  la  chstallisation  do  pitn 


H.  FOURKIEIL  023 

m  ;  uoe  légèate  élévation  de  température  détermine  ensuite  la 
liaiioa  du  bromure,  qui  ne  s'achève  toutefois  qu'en  portant  le 
de  paraffine  à  120^. 

romare  de  butyle  normal.  —  L'alcool  butylique  normal  qui  a 
i  à  ces  recherches  a  été  préparé  à  l'aide  du  bromure  de  pro- 
magnésium et  du  trioxy méthylène,  conformément  aux  indica- 
s  données  par  M.  Grignard  {Comptes  rendus  de  PAc.  des  Sc.^ 
i,  i.  134).  he  gaz  acide  bromhydnque,  dirigé  dans  cet  alcool, 
;t  totalement  absorbé,  tant  que  la  température  se  maintient 
»  lOO";  en  chauffant  un  peu  plus  fort  (102''-110''),  le  bromure 
ille.  A  la  fin  seulement,  on  pousse  la  distillation  jusqu'à  135<^. 
e  bromure  de  butyle,  ainsi  obtenu,  a  été  employé  ultérieure- 
it  pour  préparer  l'alcool  amylique  nonnal. 

bromure  disobutyle.  —  110  grammes  d'alcool  isobutylique, 
lillant  à  108",  sont  placés  dans  un  ballon  traversé  par  un  cou- 
t  de  gaz  bromhydrique.  La  température  est  de  95°-100**  pen- 
it  les  deux  premières  heures  de  l'opération  ;  elle  est  de  lOS^^-llS** 
is  la  période  de  distillation  du  bromure.  Mais  les  dernières  por- 
us  de  cet  éther  ne  passent  que  vers  180**-140**. 
lîelte  préparation,  dont  la  durée  totale  est  d'environ  5  heures, 
irnit  ICO  grammes  de  bromure  d*isobutyle,  bouillant  à  91^-93**, 
i  seront  transformés  en  alcool  isoamylique. 

Bromure  damyle  normal,  —  L'alcool,  dont  je  me  suis  servi 
ur  faire  ce  bromure,  a  été  obtenu  synthétiquemeiit  par  la  réac- 
n  du  trioxyméthylène  sur  le  dérivé  magnésien  du  bromure  de 
tyle  normal  : 

CH3-CH2-CH2-CH2-MgBr+  CH20=  GH3(CH2)3-GI12-OMgI^r. 
CH3(CH2)3GH20MgBr  +  H20  =  MgO  +  HBr  +  CH3(CH2)3-GH20H 

Le  bromure  de  butylmagnésium,  dissous  dans  Téther  anhydre, 
t  additionné  de  trioxyméthylène,  puis  chaufTé  24  heures  à  Tébul- 
ion.  Le  rendement  en  alcool  amylique  normal  est  d'environ  50  0/0 
)  la  théorie. 

Une  certaine  quantité  de  cet  alcool  qui  bouillait  à  136°-139''  a 
i  soumise  à  l'action  du  gaz  HBr  d'abord  à  la  température  de 
^••110«,  puis  à  135**-140*,  qui  est  suffisante  pour  amener  la  dis- 
llalion  de  la  plus  grande  partie  de  l'éther  formé  ;  le  départ  des 
ernières  portions  de  ce  corps  s'eiTectue  seulement  vers  160*. 
Le  bromure  ainsi  produit  est  lavé  à  la  potasse  diluée  et  à  l'eau, 
*ché  sur  du  sulfate  de  sodium  et  rectifié.  Il  passe  de  127*  à  129*». 
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disoanivle  s/iilbéli/juiK  —  L'alcool  isoamyliqae  ou 
tanoi-1  "CH>-CH-CH*-UI»OH,  qui  a  élé  utiiisédins 

ces  recherclies,  avait  élé  préparé  par  la  condensation  du  trioiy- 
méthylène  avec  le  bromure  d'isobutyl-magnésiuni.  Cette  mêlbodr 
de  fcyntlièse  avait  déjà  été  employée  pai"  M.  Locquia  [Bull.  Sx. 
Cb.  (3),  t.  33,  annexe  1904]  et  par  M.  Hainer  [Manalsbene,  1301}. 

Cet  alcool  isoamylique  esl  chauffé  au  bain  de  paraffîne  d'aboni 
à  105°-110',  puis  après  que  la  moitié  du  brome  nécessaire  ji  l'étU- 
riflcslion  eut  été  versée,  on  laisse  la  température  s'élever.  Ladifr 
tillation  du  bromure  se  fait  presque  tout  entière  de  1 18'  a  ISS*  si 
s'achève  à  140", 

Le  produit  rectifié  et  bouilli  117°  à  119°  servira  k  la  prépa- 

ration de  l'alcool  isohexyl 

Bromure  disobexyle  syt  .  —  On  sait  que  l'alcool  amy- 

lique  de  lermentalion  est  uu  ;b  d'alcool  isoamylique  ei  de 

inéthyI-2-butanot-l.  Cest  d^^  b  lange  que  divers  auteurs  sont 
partis  pour  obtenir  l'alco  3h  que.  (Rossi,  Lîeb.  Aan.  Ci,, 
t.  433;  Grignabd,  Comptes  r-  1. 134,j 

J'ai  préparé  une  certaine  c  i  de  méthyl-4-pentanol-l 

ClP-CH-CH'-CHï-CHiOlI 

I 

par  la  réaction  du  tnoxyméthyléne  sur  le  dérivé  magnésien  da 
bromure  d'isoamyle  synthétique,  et  c'est  cet  alcool  isoheiylique 
ainsi  obtenu  synthétiquement  qui  a  élé  élhérilîé  par  le  gai  bro- 
mhydrique  à  lOô'-l  10°.  Sa  température  doit  ensuite  être  étevéel 
135"-li5"  pour  que  la  distillation  du  bromure  a'effeclue.  Celuwi 
passe  à  la  rectification  entj-e  143"  el  145°. 

En  résumé,  il  est  facile  d'obtenir  les  éthers  bromhydriques  à» 
alcools  saturés  primaires  avec  des  rendements  très  satisfaisBatSi 
et  cela,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer  en  vase  clos  les  ni- 
tières  réagissantes.  D'autre  part,  la  condensation  des  dérivés  op- 
ganomagnésiens  avec  le  trioxyméthylène  (Ghignard,  C.  /?.,  t.f34l 
constitue  une  excellente  méthode  pour  remonter  d'un  alcool  à  sos 
homologue  primaire  supérieur. 

La  combinaison  de  ces  deux  techniques  permet  donc  de  s«  fiv- 
curer  rapidement  un  certain  «oiiibro  d'n!coo!«  primaires. 

Je  me  suis  assuré  que  l'éthériUcalion  par  te  gaz  HB 
propylique  (86°-99")  dont  le  prix  est  peu  élevé,  cond 
lange  de  bromures  d'éthyle  et  de  propyle  facilemen 
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listiUaUon»  le  premier  bouillant  à  SQ^"  et  le  second  à  12"*,  Cet 
>1  peut  donc,  à  défaut  du  produit  pur,  être  choisi  comme  point 
épart  pour  la  préparation  des  alcools  butylique  normal  et  amy- 
)  normal.  L'alcool  isobutylique  pur,  qui  est  peu  coûteux,  peut 
ir  de  matière  première  pour  les  alcools  isoamylique  et  iso- 
clique  synthétiques. 

(Laboratoire  de  chimie  de  rÉcoIo  normale  supérieure.) 

88.  —  Sur  la  stabilité  des  dissolutions  aqueuse  et  alcoo- 
que  d'anhydride  acétique  ;  par  MM.  A.  et  L.  LUMIÈRE  et 
[.  BARBIER. 

)ans  un  précédent  mémoire  (i),  nous  avons  signalé  le  fait  que 
ihydride  acétique  est  soluble  dans  Teau  à  Tétat  danbydride, 
os  avons  montré  que  cette  dissolution  aqueuse  conserve  les 
>priétés  de  l'anhydride  acétique  et  qu'elle  peut  servir  à  l'acé- 
Btion  de  diverses  bases.  Nous  avons,  enfin,  fait  ressortir 
avantages  que  possède  ce  procédé  d'acétylation  en  solution 
lieuse  dans  les  cas  où  l'on  veut  acétyler  des  corps  à  fonction 
xte  ou  renfermant  des  groupements  incompatibles,  et  nous  avons 
Qné  des  exemples  variés  de  l'application  de  cette  méthode. 
K  ce  sujet,  nous  avons  le  devoir  de  mentionner  une  antériorité 
i  nous  avait  échappé  lors  de  notre  première  publication.  Hins- 
rg  (2)  a  déjà  signalé  la  possibilité  d'acétyler  les  bases  aroma- 
ues  simples  en  présence  d'eau,  et,  bien  qu'il  n'ait  pas  donné  à 
procédé  tout  le  développement  qu'il  nous  a  paru  comporter,  cet 
leur  a  reconnu  avant  nous  que  la  présence  de  Teau  n'est  pas  un 
stacle  à  l'emploi  de  l'anhydride  acétique. 
La  solubilité  dans  l'eau  de  l'anhydride  acétique  est  de  12  0/0 
viron.  Par  l'addition  à  100  parties  d'eau  froide  de  quantités  infé- 
iures  à  12  parties  d'anhydride  acétique,  la  dissolution  s'obtient 
jnédiatement  par  simple  agitation  du  liquide.  Si  l'on  emploie 
as  de  12  parties  d'anhydride,  la  dissolution  n'est  pas  complète  et 
)  peut  être  obtenue  qu'au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long, 
>rës  qu'une  certaine  proportion  d'anhydride  s'est  hydratée. 
Henschutkin  et  Wasilliew  (3)  ont  étudié  déjà  la  vitesse  d'hydra- 
ttion  de  l'anhydride  acétique.  Mais  leurs  recherches  sont  rela- 
ves à  l'action  de  petites  quantités  d'eau  qu'ils  dissolvaient  dans 

(1)  A.  el  L.  Lumière  cl  II.  Uaubikh,  Bull.  Soc.  chim.,  1905,  p.  783. 
(9)  0.  HmssKRG,  D.  cb,G.,  18U0,  p.  21»G2. 
^)  D.  eh,  G,t  t.  21,  p.  192. 
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acétique  en  présence  d'acide  acétique  comme  il 

un.  Leurs    essais   n'ont  donc  pas  porté    âitr  li 

isâolulionâ  aqueuses  d'snhydrida  acétique,  et  c 

une  que  nous  nous  sommes  livroa. 

ijuiiime  procédé  de  dosage,  nous  avons  adopté  le  principe 

mi'tliode  de  Menschutkio  et  Wasiiliew,  que  nous  avous  mo 

en  la  simplifiant.  Celte  méthode  consiste  à  faire  agir  ic  nié 

-d'iinhydride  et  d'acide  acétique  sur  de  l'aniline.  L'anhyiiridi 

tique  non  encore  hydraté  se  transforme  immédiatement  eu  e 

uilide  on  libérant  ta  moitié  de  sa  molécule  à  l'état  d'acide  acél 

L'anhydride   acétique  qui   s'est  hydraté  fournît  deux  moU 

d'acide  acélique,  et,  après  titrage  avec  une  liqueur  alcahne  \ 

■ya  peut  calculer  la  proportion  d'anhydride  non  enoore  hydral 

setrouvË  dans  la  solulion. 

Dans  S  ballons  jaugés  de  S50  ce,  nous  avons  introduit  unf 

4ûne  quantité  d'eau  distillée,  ajouté  dans'  chacun  d'eux  res 

vement  12*^5  et  25  gr.  d'anhydride  acétique  pur  et  complété 

demeat  à  250  ce  avec  de  l'eau,  de  façon  à  avoir  deux  solu 

l'une  à  5  0/0,  l'autre  à  10  0/0  d'anhydride.  Nous  avons  ei 

prélevé  immédiatemcnl,  puis,  de  dix  en  dix  miaules,  10  ce. 

le  titrage  qui  a  été  elTecIué  de  la  façon  suivante  :  Dans  un  I 

de  50  ce.  environ,  bouché  à  i'émeri,  on  introduit  2  ce,  d'à 

pure.  On  ajoute  les  10  ce.  à  titrer,  on  agite -rapidement,  puis, 

s'inquiéter  du  précipité  d'acétaiiilide,  on  litre  à  la  soude  noi 

en  présence  de  phénolphlaléine.  Nous  avons  ainsi  obtenu  les  i 

tats  suivants  : 

Proportion  0/0  d'iiiihydriiie  acélique  hjdralé  en  solution  aqueus 

TEMPS  5  0/0  10  o/o 

ÎRiinédint. .  , 


100.  16.2  91.7  73.3 

K0.-1  93.3  77.9 

N.î..'>  94. G  81.5 


lOff  . 
llff. 


ISC... 


â.  L.  LUHIËRB  ET  H.  BARBIBR.  087 

mile  de  œs  chiffres  que  l'hydratation  est  assez  rapide  au 
puisque  dans  le  temps  matériellement  nécessaire  pour  faire 
4on  et  en  prélever  10  co.  pour  le  titrage,  une  proportion 
}table  d'anhydride  acétique  s'est  hydratée.  Cette  vitesse 
itation  décroit  à  mesure  que  la  proportion  d'anhydride 
t  plus  faible.  On  constate  aussi  que  l'hydratation  est  d'autant 
pide  que  la  dilution  de  l'anhydride  est  plus  grande  et  que  la 
ature  de  la  solution  est  plus  élevée. 

msuit  que,  dans  les  opérations  d'acétylation  en  solution 
e,  il  faudra  employer  les  dissolutions  d'anhydride  acétique 
t  préparées  et  prendre  en  anhydride  un  certain  excè$  sur  la 
é  calculée. 

i  avons  aussi  étudié  la  stabilité,  à  température  ordinaire, 
lutions  d'anhydride  acétique  dans  l'alcool  absolu.  On  sait 
>  deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  selon  l'équation 

a  ne  s'est  pas,  jusqu'à  présent,  préoccupé  de  la  vitesse  de 
faction  que  nous  avons  reconnue  être  extrêmement  lente, 
mtkin  (i)  a  cependant  publié  plusieurs  études  sur  ce  sujets 
s'est  placé  au  seul  point  de  vue  de  la  comparaison  de 
i  des  divers  alcools  sur  l'anhydride  acétique.  Il  a  mélangé 
întités  équimoléculaires  d'anhydride  acétique  et  d'un  grand 
î  d'alcools  avec  15  vol.  de  benzène,  et,  après  avoir  chauffé 
pendant  un  temps  déterminé,  il  a  titré  l'acide  acétique 
Il  a  ainsi  obtenu  d'intéressantes  données  sur  l'influence  de 
titution  des  alcools  sur  leur  vitesse  d'éthérification.  Mais  il 
t  pas  préoccupé  de  la  stabilité  de  la  dissolution  alcoolique 
Iride  acétique,  et  c'est  cette  étude  que  nous  avons  faite  d'une 
ommaire. 

trage,  dans  ce  cas,  consiste  simplement  dans  la  neutrali- 
du  mélange  avec  la  soude  titrée  sur  laquelle  l'anhydride 
immédiatement  selon  la  formule 

{CHH:0)20  +  -2NaOH  =  2GH3C02Na  +  H20, 

que  l'anhydride,  qui  a  réagi  sur  l'alcool,  ne  neutralise  qu'une 
aolécule  de  soude  caustique. 

s  avons  préparé  deux  solutions  d'anhydride  acétique  dans 
1  absolu,  l'une  à  10  0/0  d'anhydride,  l'autre  en  proportions 
olécolaires,  soit  102  p.  d'anhydride  pour  46  p.  d'alcool,  et 


^  eÀ.  G.,  t.  ISk  p.  355  ;  t.  19,  p.  623. 


MOIiŒ»  PR&SEN'râS  A  LA  SOCIËXÉ  CHIMIQUE. 
(le  jour  en  jour  prélevé  un  volume  déterminé 

Diir  le  tilroKe. 
occasion  de  ces  tilrnges,  nous  avons  constalé  un  faite 
I  loinalie  pour  laquelle  il  nous  a  paru  diTtlcile  de  troui 

explicalion.  En  titrant  par  la  soude  normale  une  solution 
lique  d'anhydride  acétique,  le  virage  alcalin  se  produit  hiei 
que  la  neutralisation  calculée  soit  effectuée.  En  ajoutant  de 
tités  croissantes  d'eau,  on  constate  que  le  volume  de  soude 
saire  au  virage  augmente  jusqu'à  se  rapprocher  de  la  q 
calculée.  Le  labteau  suivant  montre  la  marche  de  ce  phéni 
10  ce.  de  solution  alcoolique  d'anhydride  acétique  à  10  0 
théoriquement  neutralisés  par  19^,6  de  eoude  normale.  Oa 
au  titrage  les  résultats  ci-dessous  : 


l  ce-  NaOH 


10  oc.  —  —  +  itOfc.  aau...     1 

10  ru.  —  —  100    —       ...     18. 

10  cir.  —  —  200    —       . . . 

10  ce.  —  —  300     —        ... 

L'on  voit  qu'en  ajoutant  des  doses  massives  d'eau,  la  qi 
de  soude  nécessaire  se  rapproche  du  volume  théorique  19*, 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  de  l'alcool  absolu  au  lieu  d't 
chiffre  de  soude  baisse  encore  ; 

10  ce.  sol.  alcool,  d'iinli.  acét.  +  25  ce.  «leool 12.3  ce. 

10  ce.        —  —  bO       —         11.6 

lOec.        —  —  100       —        11.1 

10  ce.        —  —  litrijs  avec  solution 

normale  iilcoolique  de  NuOH 10.8 

Ce  phénomène  est  tout  à  fait  indépendant  de  l'éthérifical 
l'alcool  par  l'anhydride  acétique.  Toutes  ces  variations  pi 
L'Ire  constatées  immédiatement  sur  les  dissolutions  fraîcti 
préparées,  tandis  que  l'éthérification  est  un  phénomène  de  i 
durée  qui  ne  devient  appréciable  qu'après  plusieurs  heu 
contact.  Tous  les  indicateurs  colorimélriques  ont  donné  les  i 
résultais.  Enlln,  les  titrages  d'anhydride  acétique  dans  i't 
d'acide  acétique  dans  l'alcool  donnent  des  chiffres  corresp( 
il  la  théorie.  C'est  donc  bien  dans  la  présence  simultanée del 
dride  acétique  et  de  l'alcool  qu'il  laut  rechercher  la  cause 
phénomène. 

HeveEiant  à  la  stabilité  des  solutions  alcooliques  d'an]!] 
acétique,  nous  avons,  comme  nous  l'avons  dit,  préparé  deui 
lions,  l'une  à  10  0/0  d'anhydride,  l'autre  équin3otéculB[re,el 
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avons»  cbàque  jour,  prélevé  un  volume  déterminé  pour  le  titrage. 
Celui-ci  a  été  effectué  sur  10  ce.  de  solution  en  présence  de  200  ce. 
d'eau  pour  diminuer  l'influence  perturbatrice  de  Talcool.  Nous 
avons  ainsi  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Après 

1  Jour. 

2  jours 

8       n 

15     » 
30     > 


Proportion- d'anhydride  éthérifiée  dans  : 

Sol.  alcool,  à  10  0/0         Solution  équi moléculaire 


25.d 

0/0 

51.6 

» 

66.2 

« 

79.5 

w 

88. 

l> 

91.6 

•. 

28.7 

57.4 

67. 

83.5 

92.2 

95.6 


0/0 


» 

u 


L'on  voit  qu'après  un  mois,  l'éthérification  n'est  pas  encore 
complète.  Nous  nous  sommes  assurés,  par  un  essai  parallèle, 
que,  pendant  le  même  temps,  l'acide  acétique  est  sans  action  sur 
l'alcool. 


X'89.  —  Action  du  sodium  sur  les  éthers-sels  des  acides  gras. 
Préparation  des  acyloînes  du  type  R-CO-CH(OH)-R(I);  par 
U.  L.  BOUYEAULT  et  René  LOCQUIN. 

Le  sodium  réagit  sur  les  éthers-sels  des  acides  gras  en  présence 
d'alcool  absolu  pour  donner  Talcool  primaire  correspondant  à 
l'acide  employé  (i). 

R-COOC2H5  -I-  Na*  +  3GH3-CH20H  :=  R-GH^OH  +  4CH3-CH20Na. 

.  L'alcool  ordinaire  doit  être  bien  déshydraté  et  employé  en  large 
excès;  il  peut  être  remplacé,  mais  sans  qu'il  y  ait,  en  général, 
avantage,  par  l'alcool  méthylique  ou  l'alcool  amylique.  Le  rende* 
ment  de  la  transformation  peut,  dans  une  opération  bien  conduite, 
dépasser  80  0/0  de  la  théorie. 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  si  intéressante  est  cependant 
resté  tout  à  lait  inconnu.  La  transformation  est-elle  directe  ou  se 
iorme-i-il  des  produits  intermédiaires  ?  Il  semble  qu'elle  soit  di- 
TOcte,  car  on  n'obtient  pas  trace  de  produits  secondaires.  On 
îBkroave  à  l'état  de  sel  de  sodium  tout  Téther  qui  n'a  pas  élé  trans- 
formé en  alcool. 

Quant  à  l'alcool  au  sein  duquel  se  lait  la  réaction,  est-il  indis- 

(1)  L.BOUVKAULT  et  G.  Blanc,  C.  /?.,  1903,  t.  136,  p.  1G70  ;  Dull.  (3),  1903, 
*•  ^  p.  7«7,  et  1904,  t.  34,  p.  666  et  669. 


/J^'^ 


iMOIBES  PRÉSENTÉS  A  LA  POCI^R  CHIMIQUl 

I  cette  réaction  ou  doit-il  être  considéré  si 

réactif  capable  de  dégager  dt  l'hydrogène  a 

sans  BaponifierTélher-sel  mis  en  œuTretPoui 

question,  il  fallait  cliercher  à  dégager  de  l'hydr 

•nnyen  de  sodium  dans  un  milieu  incapable  de  saponifier  un 

^expérience  de  MM.  FïouveaultetBianc(7oc.cj(.)démoi 

mec  de  l'alcool  n'est  pas  nécessaire.  Ces  auteurs  on 

uié  du  sodium  en  petits  fragments  b  une  solution  de 

uc  méthyie  daas  de  l'oxyde  d'éthyle,  parfaitement  déban 

cool  et  surnageant  une  couche  d'eau.  Ils  ont  constalt^  qu 

lion  importante  du  caprylate  de  méthyte  est  transformée 

caprylique.la  liqueur  aqueuse  très  fortement  alcaline  ne 

que  des  traces  de  caprylate  de  sodium.  L'oxyde  d'éthyl 

chant  le  contact  du  caprylate  de  mélhyle  et  de  la  sot 

oppose  à  la   saponification   de   ce  dernier,    qui   est   1 

au  contact   de    l'hydrogène   naissant.   Il  faudra  donc, 

cas,   représenter   la    réaction    par    l'équation   la    plus 

R-COO«CHs4-H*^H-GlI^OH-f-C»H60. 

Ce  n'est  pas,  d'ailleurs,  le  seul  résultat  intéroàsanL  f 
l'expénence  que  nous  venons  de  citer.  Outre  l'alcool  cap 
a  été  obtenu  une  portion  importante  d'un  produit  su|.i 
glycol  bisecondaire  symétrique  C''H'»-CH(OH)-CH(OH)- 
ce  glycol  ne  peut,  à  aucun  titre,  être  considéré  comm 
duit  intermédiaire  de  la  formation  de  l'alcool  octylique,  a 
avec  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  il  ne  fournit  pas  in 
alcool.  Sa  formation  est  donc  due  à  une  réaction  différent 
qui  donne  naissance  à  l'alcool  oclylique.  Si  l'on  se  souvii 
réaction  faite  en  milieu  alcoolique  ne  fournit  pas  trace  de 
il  faut  en  conclure  que  sa  production  est  la  conséque 
réaction  spéciale  entre  le  sodium  et  la  solution  hydro-é 
caprylate  de  méthyle.  Ce  raisonnement  devait  nous  c 
étudier  l'action  du  sodium  sur  les  éthers-sels  dilues  dat 
d'éthyle. 

D'autre  part,  l'action  du  sodium  sur  les  éthers-sels  d 
gras  sans  l'intermédiaire  d'aucun  dissolvant  est  olassiqu 
cas  des  éthers  acétiques.  Ces  derniers  paraissent  réagir  i 
te  sodium  d'une  manière  insignifiante,  mais,  à  100',  il  i 
de  l'acétylacétate  d'éthyle  sodé  suivant  l'équation 

2CHî-C0ïCïH*-f-  Na  =  ClP-C^CH-COOC»HS  +  C>H«C 
ONa 
Étant  donné  les  merveilleuses  propriétés  de  l'éAer  ao 
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le,  il  était  bien  tentant  de  généraliser  son  mode  de  préparation 
les  tentatives  n'y  ont  pas  manqué.  On  a  même  décrit  des  prépa- 
iions  par  condensation  directe  de  butyrylbutyrates  et  de  valéryl- 
dératée  ;  il  serait  cruel  de  donner  de  ces  travaux  une  bibliogra- 
lie  complète. 

L'insuccès  des  expérimentateurs  qui  nous  ont  précédé  tient  à  ce 
l'ils  ont  cherché  dans  le  produit  de  la  réaction,  non  ce  qui  s'y 
ouvait,  mais  ce  qu'ils  s'attendaient  à  y  trouver.  En  réalité,  Tac- 
on  du  sodium  sur  les  éthers  des  homologues  de  Tacide  acétique 
>t  aussi  différente  que  possible  de  l'action  sur  Tacétate  d'éthyle  ^ 
éjà,  à  froid,  le  sodium  se  dissout  avec  un  grand  dégagement 
e  chaleur,  mais  sans  le  moindre  dégagement  d'hydrogène  ;  pour 
imiûuer  Ténergie  de  la  réaction,  nous  étions,  là  encore,  amenés  à 
Qvisager  l'emploi  d'un  dissolvant  :  l'éther  anhydre,  par  exem- 
le,  et,  si  possible,  le  benzène  qui  est  moins  coûteux  parce  qu'il 
>t  moins  volatil  et  qu'il  peut  être  régénéré  presque  sans  pertes. 
Or,  si,  à  du  butyrate  ou  à  du  caproate  d'éthyle  dissous  dans  le 
?nzène  ou  l'éther  anhydre,  on  ajoute  1/2  atome  de  sodium,  c'est- 
•'lire  la  quantité  exigée  par  la  condensation  acélylacétique,  oi^ 
)nstate  que  le  sodium  est  attaqué  ;  la  réaction,  d'abord  très  lente, 
3Tient  rapidement  tunjultueuse  ;  on  ne  peut  même  la  modérer 
l'en  opérant  sur  une  petite  quantité  de  substance.  Si,  lorsque 
*Ue  première  réaction  est  achevée,  on  ajoute  une  nouvelle  quan- 
é  de  sodium,  l'attaque  de  ce  dernier  recommence,  et  ainsi  de 
ile  jusqu'à  ce  que,  pour  une  molécule  d'éther,  on  ait  employé 
atomes  de  sodium,  c'est-à-dire  quatre  fois  ce  qui  est  nécessaire 
ur  produire  la  condensation  acétylacétique. 
Elu  tenant  compte  de  ces  observations,  voici  le  mode  opératoire 
fmitif  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés  pour  tirer  parti  de  cette 
iction  : 

On  file  2  atomes  de  sodium  dans  environ  dix  fois  leur  poids 
^ther  anhydre  ou  de  benzène  distillé  sur.  le  sodium,  on  refroidit 
X  environs  de  0*  et  l'on  ajoute  d'un  seul  coup  à  peu  près  1/10 
molécule  de  l'éther-sel  à  traiter.  La  réaction  se  déclare  bientôt, 
lis,  dans  ces  conditions,  elle  s'effectue  lentement  et  progressive- 
ent.  De  temps  à  autre,  de  façon  à  briser  les  pellicules  formées 
irle  sodium,  on  agite  le  ballon  ou  la  bouteille  dans  lequel  s'ef- 
<îlue  le  traitement,  puis,  au  bout  d'une  demi-heure  ou  de  trois 
lirts  d'heure,  on  ajoute  un  nouveau  dixième  de  molécule  d'éther- 
'If  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  introduit  une  molé- 
^^  entière.  On  retire  alors  le  récipient  de  la  glace  et  on  Taban- 
'^^fioe  à  la  température  ambiante  jusqu'à  ce  que  tout  le  sodium 


HHES  PHÉBENTÈS   A   LA  HOGïtTÈ  CHIMIQUE, 
h  lé  en  une  poudre  d'un  blanc  jaunâtre,  transformalioii 

bis  plusieurs  jours.   On  verae  enfin  sur  de  la  giice 
...  <;Eistalline   ninsi    formée   et  l'on  obtient  une  soluliou 

a4uou!)B  alcaline  et  une  couche  huileuse  colorée  en  jaune  verdfilre. 
Celte  couche  huileuse  est  liécantée;  après  lavaye  à  l'eau,  on  chasse 
le  dissolvant  et  on  rectifie  le  résidu  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi 
une  importante  quantité  d'un  liquide  bouillant  à  point  fise  et  pos- 
sédant la  composilion  centésimale  de  l'aldéhyde  correspondu)  k 
l'éther  employé.  Le  point  d'ébuHition  et  les  propriétés  chimiquM 
de  la  nouvelle  substance  montrent  que  cette  formule  doit  tw 
doublée.  Dans  le  cas  du  butyrate,  il  a  été  facile  d'identifier  le  pt- 
duil  obtenu  avec  la  butyroïno  C3Hi-CO-GH(0H)-C3H',  déjidi- 
crite  par  Klinger,  Schmitz,  Basse,  etc. 

La  proportion  de  sodium  est,  d'ailleurs,  parraitement  en  rsppotl 
avec  la  composition  de  la  bulyroïne  ;  la  formation  peut  être  repré- 
sentée par  l'équation 

SCîH'-GO'Cms  +  Na*  +  4  H^O 
=  GHr-C0-CH(0H)-G3Hi  +  4NaOH  +  2GiH«0. 

Les  éthers  des  autres  acides  g-ras  saturés  se  comportent  vi»-i* 
vis  du  sodium  exactement  de  la  même  manière  que  le  buIfTlU 

d'élhylL'  ;  toujours  la  réaction  peut  être  représentée  par  1  equatiM 
générale 

2R-C00G'liS  +  Nu*  +  4  ti=0  =  R-CO-CH(OH)-U  +  4N«ÛH  +  îClW- 

Les  rendements  atteignent  et  dépassent  80  0/0  de  la  théorie. 

L'acide  le  plus  compliqué  étudié  par  nous  à  ce  point  de  vue  «s' 
l'acide  décanuïque  normal  ;  le  plus  simple  est  l'acide  acétique' 
lous  se  comportent  de  la  même  manière.  L'acétate  d'éthyie  H 
réagit  d'une  façon  spéciale  que  lorsqu'on  le  chauffe  avec  le  sodiu» 
sans  dissolvant;  dissous  dans  l'éther  ou  le  benzène  anhydre,  il 
fournit  à  froid  un  dérivé  sodé  qui,  nu  contact  de  l'eau,  donne dfll' 
soude  et  l'oxycétone  CH3-CO-GH(OH)-CH3. 

Dans  tous  les  cas  envisagés,  les  seuls  produits  secondaires  <f>^ 
prennent  naissance  sont  un  peu  de  n-dicétone  H-CO-GO-n,  due* 
l'oxydation  par  l'air.  On  peut,  d'ailleurs,  extraire  très  facilemcn' 
cette  dicélone  par  distillation  fractionnée;  elle  passe  alors  au  délml 
à  environ  30"  C.  plus  bas  que  le  jiroduit  principal. 

On  recueille  bien  en  outre,  il  est  vrai,  une  certaine  quanti 
résidus  ou  portions  supérieures  <[ui  paraissent  provenir  de  la  ' 
•Sensation  par  déshydratation  de  2  molécules  d'oxycétone. 
me  certains  fails  ultérieurs  nous  le  démontreront,  ces  pon 
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sues  ne  préexistent  pas  dans  le  produit  de  la  réaction  et  se 
aent  exclusivement  sous  Faction  de  la  chaleur  pendant  la 
tioa. 

wnclaiure  adoptée.  —  Dans  la  suite,  nous  donnerons  le  nom 
que  d^acyloines  aux  oxycétones  du  type  R-CO-CH(OH)-R. 
r  dénommer  chaque  terme  en  particulier,  nous  conformant 
i  à  une  nomenclature  déjà  admise  et  très  commode  (benzoïne, 
ine),  nous  ferons  suivre  du  sufHxe  oïne  le  nom  du  radical 
ide  mis  en  jeu  (1). 

—  Mécanisme  de  la  formation  des  acyloïnes  grasses  par 
on  du  sodium  sur  les  éthers  sels  (II)  ;  par  MM.  L.  BOU- 
ULT  et  René  LOCQUIN. 

5  le  mémoire  précédent,  nous  avons  exposé  comment  nous 
été  amenés  à  étudier  de  près  les  effets  de  Taction  du  sodium 
>  éthers  des  acides  gras  monobasiques  et  quels  étaient  les 
lis  expérimentaux  de  cette  étude. 

3  le  présent  mémoire  nous  établirons  quel  est  le  processus 
éaction,  et  cela  en  employant  comme  matière  première  l'acé- 
éthyle  lui-même.  Le  choix  de  cet  éther  n'est  pas  dicté  par 
nsidérations  d'ordre  pratique.  En  effet,  la  préparation  de 
ïne  ou  méthylacélol  CH3-CHOH-CO-CH3  par  notre  procédé 
ivait  être  avantageuse  en  raison  de  sa  solubilité  dans  les 
rs  aqueuses  et  surtout  en  raison  de  sa  grande  altérabilité. 
3mme,  jusqu'à  ce  jour,  toutes  les  personnesqui  avaient  traité 
acétique  par  le  sodium  n'ont  pas  constaté  d'autre  réaction 
condensation  classique  fournissant  Télher  acétylacétique,  il 
irticulièrement  intéressant  de  faire  voir  que  la  réaction  peut 
rigée  dans  un  sens  tout  à  fait  différent.  D'autre  part,  le  mé- 
Jtol  constituant  le  premier  terme  de  la  série  des  acyloïnes, 
a  semblé  qu'une  théorie  de  la  réaction  établie  dans  un  cas 
lélicat  devait  Tétre  a  fortiori  pour  les  autres. 
)n  ajoute  du  sodium  en  fils  dans  une  dissolution  d'acétate 
e  absolu  dans  Téther  ou  le  benzène  également  absolus,  on 
d'abord  aucun  phénomène  se  produire  si  ce  n'est  le  blan- 

utefois,  nous  ferons  une  exception  en  ce  qui  concerne  le  défivé  fourni 
ier  caproîque.  Pour  être  d'accord  avec  ce  qui  prt^cède,  ce  démé  devrait 
igné  par  le  mot  capro^ine.  Mais  par  raison  d'euphonie  et  pour  ne  pas 
r  le  mot  de  caproïne  qui  a  déjà  été  donné  par  M.  Berthelot  au  glycéride 
le  caproîque,  nous  l'appellerons  capronoïne,  par  dérivation  de  la  racine 
le  eêpton^aaûre. 
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j  sodium  qui  prcud  un  éclat  métallique  plus  vit  BWd- 
le  sodium  se  lersit  et  devient  cassant.  Pour  plut  de 
]  m  peut  placer  la  bouteille  contenant  le  iiiélaDge  dant 

i.^  .  jse  rei  li  d'eau  froide  mais  on  peut  sans  incoovénianl  beu- 
cher  la  bOLiiuille  car  récliauITenient  est  très  faible  et  le  àêgtgd- 
ment  gazeux  absolument  nul.  En  agitant  de  temps  à  autres,  le»  B!» 
de  sodium  38  Irouvenl  peu  à  pou  brisés,  et,  au  bout  de  48  heurts, 
ils  sont  entièrement  remplacés  par  une  poudre  jaunâtre  treedeiui' 
et  presque  insoluble  dans  l'étiier.  Reprise  par  l'eau,  celte  pouilw 
se  dissout.  En  agitant  alors  la  solution  alcaline  plusieurs  foi»aw 
de  l'oxyde  d'éthyle  ordinaire,  on  extrait,  en  partant  de  ^0  gr.  (i'fr 
cétale  do  méthyle,  environ  5  gr.  d'un  liquide  présentant  tous  \ti 
earaclères  du  méthylacélol. 

En  efTel,  si  on  traite  ce  licguide  fraîchement  distillé  par  laseml- 
rarbaiide,  on  obtient  une  soinicarhazoae  qui,  après  crisiallisslisii 
dans  l'efiu  légèrement  alcoolisée,  fond  nettemeot  à  â00°-20t*  1^' 
corr.)  quand  on  la  projette  sur  le  bain  de  mercure  chaud  et  «jui» 
décompose  dès  187"  lorsqu'on  la  chauffe  lentement. 

M.  Kling  (I)  aj-aul  indiqué  le  chiffre  de  184''-18ri' 
le  point  de  fusion  de  la  semicarbazone  du  méthylacélol  ré&altMt 
de  la  déclitoniration  de  la  mélbyl-n-chlorélhylcélone 

ciP-i.:o-CHa-i;ii3, 
nous  avons  demandé  à  cet  auteur  de  bien  vouloir  nous  reraelU* 
un  échanlillûu  de  sa  semicarbazone  pour  le  comparer  an  afllW. 
Nous  avons  alors  constaté,  d'accord  avec  M.  Kling,  que  non  seule- 
ment le  point  de  fusion  était  bien  le  même  dans  les  deux  cas,niii^ 
encore  qu'il  ne  subissait  aucune  modification  lorsqu'on  taisait  cris- 
talliser ensemble  les  deux  substances.  La  différence  conslaléeéta' 
uniquement  due  à  ce  que  M.  Kling  prend  les  points  de  fusion 
sur  le  bloc  Maquenne  en  opérant  d'une  manière  qu'il  a  exposée 
depuis, 

Dluis  la  préparation  i]ue  nous  avons  décrite  ci-dessus,  nousi"' 
vous  pus  coii.'italé  la  l'orniaiiou  ifactUylacétete  de  meiA^/epaspli" 
d'ailleurs  que  la  formalioii  d'autres  composés.  Mais,  le  rendeoeP 
que  lions  avions  obtenu  en  acétoïne  ne  nous  paraissant  pas  su"' 
sant  pour  en  déduire  une  conclusion  sur  la  marche  générale d^l»  , 
réaction,  nous  essayâmes  de  l'augmenter  en  diminuant  la  sotui""  j 
lité  du  méihylacétol  dans  les  solutions  aqueuses  par  saturiU"* 
•  l'acide  carbonique,  ou  bien  en  décomposant  le  dérivé  aodép' 

(1)  K..m. 
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icide  aoéliqiie  ou.  par  l'acide  chlorhydrique  alcoolique.  Toutes 
8  tentatives  que  nous  fimes  dans  cet  ordre  d'idées  sont  restées 
lines  à  cause  de  Textréme  altérabilité  de  Tacétoïne.  On  comprend 
'ailleurs  qu'il  soit  très  difficile  de  l'enlever  à  une  solution  alcaline, 
ir  elle  se  combine  aux  alcalis  fixes  pour  donner  des  composés 
ui  ne  sont  complètement  hydrolyses  qu*en  solution  très  étendue 
ù  elle  est  alors  très  soluble. 

Ne  pouvant  obtenir  mieux,  nous  avons  dû  nous  contenter  de 
avoir  qu'il  se  fait  de  l'acétoïne  pai*  l'action  de  l'eau  sur  le  dérivé 
iodé  qui  prend  naissance  à  froid  au  contact  du  sodium  et  de  l'acétate 
Téthyle  et  nous  avons  cherché  à  établir  la  constitution  de  ce  dérivé 
àodé  lui-même.  Pour  cela,  nous  avons  traité  ce  dernier  à  froid  et  tel 
([u'ilse  présente  au  sein  de  l'éther  par  le  chlorure  d'acétyle  ajouté 
goutte  à  goutte.  Dans  ces  couditions,  une  réaction  très  régulière  se 
déclare  et  du  chlorure  de  sodium  commence  à  se  déposer  aussitôt. 
Tout  le  chlorure  d'acétyle  ayant  été  ajouté,  la  masse  fut  chaufiée 
quelque  temps  au  réhûgérant  à  reflux,  puis  le  chlorure  de  sodium 
l'ut  essoré,  le  dissolvant  chassé  et  le  résidu  rectifié  directement  à 
la  colonne  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  deux  fractions  relativement 
abondantes,  l'une  passant  de  75"  à  85*  sous  29  mm.  (Dô  =  1,059), 
l'autre  de  110"  à  115"  sous  29  mm.  (05  =  0,950). 

La  première  portion  est  constituée  par  V acétate  de  méthylacétol 
CH3.CH(0-CO-CH3)-CO-CH3  déjà  décrit  par  MM.  Vladesco  (1)  et 
Van  Reymenant  (2). 

En  effet,  par  la  détermination  cryoscopique  du  poids  molécu- 
laire dans  le  benzène,  nous  avons  trouvé  le  nombre  129  au  lieu  de 
130  qui  correspond  à  C^H^^O^,  et,  d'autre  part,  en  traitant  cette 
portion  par  la  semicarbazide  on  forme  aisément  une  semicarba- 
zone  qui  se  dépose,  d'un  mélange  de  benzène  et  d'alcool,  en  fines 
paillettes  brillantes  fondant  nettement  à  163"  sur  le  bain  de  mer- 
cure et  dont  la  composition  centésimale  est  celle  de  la  semîcarba^ 
lonede  Pacéiate  cTacctoïne.  Trouvé  :  C  =  45,0i;  H  =  7,14.  Cal- 
culé pour  CHi^O^N»  :  C  =  44,92  ;  H  ^  6,95 . 

Quant  à  la  deuxième  portion  bouillant  à  110"-115"  sous  29  mm. 

61  qui  est  de  beaucoup  la  plus  importante,  son  analyse  et  la  déter- 

i&ination  de  son  poids  moléculaire  s'accordent  à  en  faire  le  diacé- 

tete  de  butène-Ï.S^iol 

CH3-G  =  C-CH^ 
I       I 

CH3-C0-0    0-C0-CH3 

(i)  Vladesco,  Bal.  Soc.  Cbim.,  (8),  1891,  t.  6,  p.  407. 
(î)  Van  Rbtmiiunt,  BuL  Acad.  Boy.  Be.îg.,  1900,  p.  724. 
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n  ï  ssi  appeler  le  diacéiale  eTacéloïno.  Trouvé  :  C^=5S,î!; 

11^7,  lculépourGBH'»0*  :  0  =  55.81;  H  =  6.98.  Poidsnia- 

léculaire  trouvé  :  173  el  189  au  lieu  de  172. 

C'est  à  l'hydrolyse  partielle  de  ce  dérivé  qu'est  due  la  préanca 
de  l'acétale  d'acétoïne  qui  forme  la  portion  inférieure. 

Quant  à  la  formation  de  ce  diacélate  lui-même  par  action  >!u 
chlorure  d'aiîétyle  sur  le  dérivé  sodé,  elle  ne  peut  évidemmeDlâ'tii- 
pliquer  que  si  ce  dernier  possède  la  constitution 

CH3-C^=G-GHï 
ONa       ONa 

Ce  résultat  acquis,  il  est  alors  facile  de  rendre  compte,  m  moyân 
des  deux  équations  ci-dessous,  de  ia  formation  des  acjloïni'sa 
partant  des  éthers  et  du  sodium. 

Dans  une  première  phase,  on  r  : 


Ko      ) 


+  2Nn5  =       I  I       +  SCîHKïNa, 

ONa      ONa 


puis,  dans  une  deuxième  phase,  au  moment  du  traitement  p'f 
l'eau  : 

H-C  =  C-R  R-C==C-B 

I  I       -f2CïlIK)Ntt+4HïO=^-lNaOH+2Cm«04-      |         ) 

ONo      ONa  OH     OH 

qui,  se  transposant  aussitôt,  donne  finalemenl  R-CO-CHOH-R- 
Autrement  dit,  le  mécanisme  de  la  réaction  est  analogue  à  celm 
de  la  réaction  du  sodium  sur  les  chlorures  d'acides,  mais  laodî^ 
que  dans  ce  dernier  cas  il  se  forme  un  dléther  du  type 


in  obtient  dans  noire  expérience  un  dérivé  sodé  qu'on  peut  * 
'onté  transformer  en  acyloïne   ou  en  i'un  quelconque  de  M^ 


)  FI»80^D,  A.  Cil.,  imt,  t.  118,  p.  :».  —  Munchmbtir.  D.  Cb.  G-, 
9,  p.  I8t5.  —  Brciil,  D.Cb.  G.,  18T!I,  L  13,p.  SIC  — Klinorb  •iScV 
"'.  G.,  1891, 1. 24,  p.  1£71.  — AnuERLiNi,  G.,  1880,  t.  36,  II,  p.  46. 
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M.  —  Snr  quelques  acyloînes  de  la  série  grasse  (III),  par 
[.  L.  BOUVEAULT  et  René  LOCQUIN. 


connaît  actuellement,  mais  d'une  façon  assez  peu  précise, 
ertain  nombre  d*acyloTaes  ou  alcools  a  cétoniques  du  type 
)-CHOH*R  où,  de  part  et  d'autre,  R  est  le  même  radical  alcoo- 
gras  quelconque. 

premier  terme,  Vacétolne  ou  méthylacétol,  dont  nous  avons 
parlé  a  été  obtenu  par  Von  Pechmann  (1)  et  Dabi  dans  la  ré* 
on  partielle  du  diacétyle  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide  sul- 
ue  étendu,  puis  par  Vladesco  (2),  dans  la  déchloruration  à 
3  de  la  soude  alcoolique  de  la  méthyl-a  chloréthylcétone 
CO.CHa*CH*,  et  enfin  par  M.  Kling  (3),  par  saponification 
irmiate  correspondant  en  liqueur  méthylique. 
[propiolûe^leibutjrroïne,  Visobutyroîne,  Visovaléroïne^  pré- 
es  par  différents  auteurs  (4),  ont  toutes  été  obtenues  en  sui- 
la  même  voie  qui  consiste  à  saponifier  par  la  potasse  les  éthers 

R-C=C-R 
iacétylène  glycol  du  type  p  nQ  A     A  CO  R  ^^^^^  ^"*  P^®°" 

naissance  dans  l'action  du  sodium  sur  les  chlorures  d'acides 

» 

ir  application  du  mode  opératoire  décrit  dans  notre  avant-der- 
mémoire*  nous  avons  préparé  en  notable  quantité  un  certain 
bre  d'acylôînes  de  condensations  moléculaires  diverses  et 
losé  des  propriétés  et  des  particularités  de  ces  composés  fera 
et  des  mémoires  qui  suivent. 

A.  —  Acjrloïnes  à  chaîne  normale 

Dérivé  de  féther  propionique  ou  propioïne 

G2H5-CHOH-CO-C2H5. 

lette  cétone-alcool  s'obtient  en  partant  du  propionate  de  mé- 
3  ou  d'éthyle  avec  un  rendement  intégral  ;  il  ne  se  forme  ni 
cétone,  ni  résidus.  Ce  corps,  déjà  décrit  par  Anderlini  (loc. 

Von  PscaMAifN  6t  Dahl,  D.  Ch.  G.,  1830,  t.  23,  p.  2421. 

VL4DBSC0,  Bul,  soc.  cbim.j  (3),  1891,  t.  6,  p.  810. 

KuNG,  Thèse  de  doctorat^  Paris  19(K),  p.  81,  et  Bull.   Soc.  chim.^  1906, 

p.  214. 

Andbblini,   Gaz.   chim.    ital.,  t.  25,  (2i,  p.   52  et  128.  —  Klinger  et 

m,  X>.  Ch.  G.,  1891,  t.   24,  p.  127S.  —  Basse  cl  Klinger,  ibid,,  1898, 

.  p.  iSiS,  etc.         .    •     . 
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3  73-73"  sous  20 mm.  D;  =  0.968.  Use  polymtiriseun 
^  I  ie  distille  à  lu  pression  onlinaîre. 

[.u>c.  v^  61.98;  H,  10.46  —  Caiciilé  pourC«H»«0*:  C,  «.OT; 

U. 
1  chauETant  pendant  un  quart  d'heure  an  bain-marie  la  proptfilm 
avec  une  Bolutîou  hydro-alcoolique  de  semicarbazide,   on  JORiu> 
très  facilement  la  semiearbaxone  correspondante.  Pour  eitmin? 
celle-ci,  on  ch&âse  l'eau  et  l'alcool  par  distillation  dans  lo  vide,  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  inéthylique,  on  filtre  et  ou  Iaîsw 
évaporer  dans  un  eristallisoir.  La  sein icarba zone  se  dëpnse  bIoi* 
en  petits  cristaux  fondant  à  137°  sur  le  baiu  de  mercure  avec  n- 
moUiaseinent    dès  130°.  Elle  est  relativement  très  soluble  itot 
l'eau, 
Trouvé  :  N,  24.56  ~  Calculé  pour  C'H"N»0»  :  N,  24.28. 
Vacétale  de  la propioïne  C^H^~CH[CO*CH'^)-Ca-CH»  se  fornie 
lorsqu'on  traite  par  la  chlorure  d'acétyle  le  dérivé  sodé  brut  résnl- 
tant  de  l'action  du  sodium  sur  l'éther  propionique.  Il  bouldrSSJ 
96-  sous  17  mm.  D;=  i.OOl. 

Trouvé  :  C,  61.05;  U,  9.12  —  Calculé  pour  C^H'^Qï  :  G,  OO.Tfl; 
H,  8.86. 

Traité  parla  semîcarbazide,  l'acétate  de  propîoïne  fourfiit  uu 
scinicarbozone  que  nous  u'avon,>5  pu  obleiiir  crislolliàée. 

11.  BiHyroïiw  :  C3ir-CH0H-C0-C''H-.  —  Ce  corps  a  déjà  été 
décrit  par  Klinger,  Schniidt  et  Basse  {loc.  cit.).  On  l'obtient,  par 
notre  procédé,  avec  un  rendement  de  80  0/0  de  la  théorie.  Vilf 
taqui'  du  sodium  est  complète  au  bout  de  24  heures.  La  butiTOin? 
brute  est  légèrement  colorée  en  jaune  par  environ  5  à  6  O/Odeson 
poids  de  dibutyryle  qu'il  est  facile  d'extraire  complètemenl  (I)hi 
agitant  le  produit  avei;  du  bisulfite  de  soude.  La  butjroïne  puJ* 
bout  vers  «5"  sous  10  mm.  D-  =  0.936. 

Trouvé:  G.  66.58  ;  H,  11,3:2  —  Calculé  pour  C8H'«0«  :  C,  60.67; 
H,  11.11.  Maintenue  pcadaui  quelque  temps  au-dessus  de  150*i 
elle  perd  de  l'eau  en  même  temps  qu'il  se  forme  une  petite  quui* 
lilé  de  dibutyryle  et  de  produits  de  polymérisation. 

Nous  avons  caractérisé  celte  acyloïne  par  son  oxime  et  sa  seu»" 
curbazone.  Uoxime  C3H--CiNOIl)-CHOH-C3H''  se  forme  trèsf*»- 
lement  sous  l'action  du  chlorhydrate  d'bydroxylamine  qu'on  déci^    i 
pose  parle  carbonate  de  potasse.  Elle  constitua  un  liquideiacolr' 
visqueux  bouillant  sans  décomposition  à  143°  sous  10  mm.  6t  t 

René  Lowucn,  Bal.  aoc.  ehim.,  [S),  i9W.  I.  31,  p.  117S. 
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Nidifiant  pas  même  à  —  iO^  Trouvé  :  N,  8.63  —  Calculé  pour 
-0«N  :  N,  8.80 

aiiée  par  l'anhydride  acétique  au  bain-marie,  cette  oxime  est 
ellement  transformée  en  aldéhyde  butylique  et  cyanure  de 
yle  reconnaissable  à  son  odeur,  mais  les  rendements  sont  très 
irais,  on  obtient  surtout  des  goudrons. 

inchmeyer  (i)  a  déjà  obtenu,  mais  involontairement,  Toxime 
i  butyrolne  qu'il  prit  pour  la  monoxime  du  dibutyr^-le  en  trai- 
par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  la  potasse  le  dérivé 
Itant  de  Taction  du  sodium  sur  le  chlorure  de  butyryle,  dérivé 
était,  comme  on  Ta  su  plus  tard,  non  pas  le  dibutyryle  mais  le 
tyrate  de  dipropylacétylèneglycol. 

3t  auteur  n'ayant  pu  distiller  le  corps  qu'il  avait  préparé,  a  cru 
evoir  mentionner  au  point  de  vue  analytique  que  le  résultat 
eux  dosages  d'azote,  assez  concordants  entre  eux  d'ailleurs, 
leureusement  le  dosage  de  cet  élément,  dont  les  proportions 
sont  pas  sensiblement  modifiées  par  l'introduction  de  deux 
nés  d'hydrogène  dans  la  molécule,  était  un  choix  malheureux 
ee  sens  qu'il  ne  signalait  pas  Terreur  comme  l'aurait  l'ait  un 
ige  de  carbone  et  d'hydrogène. 

a  semicBvbazone  de  la  butyroïne  s'obtient  comme  celle  de  la 
pioîne.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  très  soluble  dans  les 
îtifs  organiques  et  se  dépose  de  l'alcool  étendu  en  petits  cris- 
(  fondant  à  144-145'>  (147  corr.)  sur  lo  bain  de  mercure.  Trouvé  : 
i3.77  ;  H,  9.87  ;  N,  21.01  —  Calculé  pour  C^H^^.VO^  :  G,  Ô3.73  ; 
U5;N,  20.89. 

•  Action  des  alcalis  aqueux  sur  la  butyroïne.  —  Divers  au- 
rs  (2)  ont  prétendu  qu'en  chauffant  dans  un  courant  d'air  pen- 
t  plusieurs  heures  au  réfrigérant  à  reflux  de  la  butyroïne  avec 
la  potasse  aqueuse  concentrée,  il  se  formait  de  Tacide  dipro- 
glycolique  (C3H'')«=C(0H)-C0«H  fondant  vers  70-80°.  Nous  avons 
été  cette  expérience  sans  pouvoir  arriver  à  un  résultat  bien 
et  nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  en  chauffant  à  170"*  pen- 
U  six  heures  à  l'autoclave  un  certain  poids  de  butyroïne  avec 
is  fois  la  quantité  voulue  de  potasse  à  25  0/0.  11  se  forme  bien 
peu  de  savons  solubles  dans  l'éther  et  insolubles  dans  la  potasse, 
is  on  en  retire  presque  exclusivement  et  assez  péniblement 
ailleurs  un  corps  neutre  bouillant  vers  125-130^  sous  10  mm.  qui 
îsl  autre  que  le  mélange  des  2  isomères  stéréochimiques  des 

t)  Ma.NCHiiETER,  D.  Ch,  G.,  1886,  t.  19,  p.  1840. 
%  KuNam,  ScBiiiTz  et  Babsb,  loc,  cit. 
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.miaires  C3H"-GHOH-CHOH-C»H'..]ont  nousdoen»- 

emenl  un  procédé  pratique  (l'obteolion.  La  rormalKiD 

i  lylglycolique  en  parlant  de  la  butyroïneconsUt£efir 

KltDger,  Schmitz  eL  Bas&c,  lient  probablenri^ul  ji  ce  que  11 

,..-. .ère  première  employée  par  ces  auteurs  n'étoil  pas  suffisommaiil 

purifiée  et  qu'elle  reoferinait  une  cerlaine  quantité  de  dibutjTjie 

CaHi-CO-CO-G-iH''.  La  Iraosfonualion  de  ce  dernier  en  ndde  di- 

propylglycolique  sous  l'action  des  alcalis  concentrés  s'eipliquenil 

alors  plus  aisément  et  serait  analogue  à  la  transformation  bien 

connue  du  benzîle  en  acide  dipliénylglycolique  dans  les  mfniet 

conditions  (Symons.  Zincke.  Fischer,  etc.). 

2'  Action  de  F  anhydride  acétique  sur  la  butyroîne.  —  11  sullll 
de  chauffer  les  deux  corps  ensemble  pendant  trois  ou  quatre  heures, 
pour  réaliser  une  éthériRcalion  intégrale  et  obtenir  ainsi  VacHilf 
de  butyroîne  qui  bout  sans  décomposition  à  1 17-118'  sous  21  mm. 
D,î^0.98(n.  Trouvé:  G,  64.19;  H,  9.96  — Calculé  pour  C"'H"0': 
C,  6i.51;H,9,07. 

3°  Action  de  T  acide  pyruvique.  —  En  chauffant  peodantJottS 
heures  un  mélange  à  poids  égaux  d'acide  pyruvique  et  de  butT- 
roïne  et  en  rectifiant  ensuite  le  tout  sous  pression  réduild,  on  ts- 

f  iieille  d'abord,  mélangée  à  l'excèa  d'acide  pyruvique  qu'on  sép»re 
par  un  lavfi},'e  à  In  âoinie,  une  petite  quantité  d'un  liquide  dont  le 
point  d'ébuUition  et  l'odeur  camphrée  rappellent  de  très  près  It! 
propriétés  de  l'oc/ouoiie  4,  acétone  que  nous  décrirons  plus  loifl 
et  qui  se  serait  ici  formée  par  déshydratation,  La  distillation  four- 
nil ensuite  un  liquide  à  odeur  pyruvique  passant  vers  ISI-ISS*! 
sous  12  mm.  et  cousLitué  par  le  pyruvate  de  butyroîne 

cm''-C0-CH(C0ï-C0-CH3)-CSHT . 

Ce  pyruvate  traité  par  la  semicarbazide  fournil  une  subsUnct 
très  peu  soluble  dans  le  pétrole,  peu  dans  l'éther,  plus  dans  l'em 
et  surtout  dans  l'alcool  et  l'acétale  d'élhyle  d'où  elle  se  dépose^ 
petites  aiguilles  fondant  o  145°  ;H7-14H°  corr.)  sur  le  haio<IeDe^ 
t.-ure.  L'analyse  de  ce  dérivé  inonlre  qu'il  possède  la  couelltaliMi 
d'une  monoseini<!urbazoi]e,  moiuâ  une  molécule  d'eau  et  que.  pv 
conséquent,  l'un  si'uleuient  des  deux  carbonyles  (très  prohabfemWl 
celui  du  radical  pyruvjle)  a  réa^i  sur  la  semicarbazide.  TrooTJ: 
N,  16.27— CalculépourC'*H"'O3N8—H*O:N,lG.60.—'  '" 
quantité  de  matière  dont  nous  disposions  ne  nous  permo 
préciser  davanlB),'c. 

4*  Action  de  Focide  salfnriijue.  —  Lorsqu'on  fait  bou 


L.  BOUTEAULT  ET  R.  LOCQUIN.  611 

Qt  une  heure  ou  deux  la  butyroïne  avec  son  poids  d'acide  sulfu- 
ue  à  80  0/0,  elle  reste  k  peu  près  inaltérée.  En  revanche,  si 
Tadditionoe  du  1/5  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
16  produit  un  vif  éohauffement  et  si  alors,  après  avoir  repris  par 
lu  et  extrait  k  l'éther,  on  distille  dans  le  vide  l'huile  ainsi  ex- 
ile, on  constate  qu'une  grande  partie  de  la  butyroïne  mise  en 
i  est  polymérisée  en  un  liquide  bouillant  à  155-157''  sous  12  mm. 
poids  spécifique  égal  à  0.9S9  et  que  Tanalyse  montre  comme 
ultant  de  Tunion  de  deux  molécules  de  butyroïne  avec  départ 
au.  Sans  préjuger  de  sa  constitution  réelle  qui  semble  être  en 
H*H)*,  nous  dénommerons  provisoirement  ce  dérivé  dibuty- 
ne. 

V"  92.  —  Sur  quelques  aoylomes  de  la  série  grasse  {Suite) 
(IV)  ;  par  MH.  L.  BOUTEAULT  et  René  LOCQUIN. 

n.  Capronoïne  (1)  C»H"-C0-CH0H-C5H«i.  —  Ce  corps  n'a 
\  encore  été  décrit.  Il  se  forme  comme  la  butyroïne  mais  l'at- 
ue  du  sodium  est  moins  complète  que  dans  ce  dernier  cas  et  le 
idement  ne  dépasse  guère  50  0/0  en  produit  pur.  Cette  diminu- 
Q  du  rendement  tient  surtout,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  et 
nme  d'autres  faits  nous  le  démontreront,  à  ce  que,  en  raison  de 
température  relativement  élevée  à  laquelle  la  capronoïne  dis- 
e,  même  dans  le  vide,  une  notable  quantité  de  substance  se 
lymérise  sous  l'action  de  la  chaleur.  En  partant  de  65  gr.  d*é- 
3r  caproïque  et  de  22  gr.  de  sodium,  on  obtient  25  gr.  de  capro- 
îne  sensiblement  pure,  11  gr.  de  résidus  bouillant  vers  216'' sous 
mm.  ;  8  gr.  5  de  caproate  inaltéré  et  4  ou  5  gr.  d'acide  ca- 
oïque.  Si  l'on  efTectue  la  rectification  à  la  colonne,  on  isole,  dans 
>  premières  portions,  une  petite  quantité  de  dicaproyle,  a-dicétone 
r  laquelle  nous  reviendrons  dans  la  suite.  Lorsque  la  capro- 
une  est  bien  débarrassée  de  ces  portions  inférieures,  elle  est  à 
)ine  colorée  en  jaune  et  bout  à  130-132'' sous  8  mm.  D^  =  0.910  ; 
rouvé:  C,  72.42;  H,  12.18—  calculé  pourC«*H«*0*  :  C,72;  H,  12. 
Traitée,  de  la  même  manière  que  la  propionoïne,  par  la  semi- 
trbazide,  la  capronoïne  fournit  une  semicarba^one  qui  se  con- 
^  à  la  longue,  par  évaporation  de  l'éther,  en  cristaux  microsco- 
iques  fondant  k  92**  et  très  solubles  dans  tous  les  dissolvants 
fganiques.  Trouvé  :  C,  60.71  ;  H,  10.75  —  calculé  pour  C'^H^tn^O*  : 
^60.70;  H,  10.51. 

U)  Âo  sujet  de  cette  dénomination,  voir  la  remarque  que  nous  avons  insérée 
**  iole  dans  notre  premier  mémoire. 

•OC.  Gmi.,  8^  8KR.«  T.  XXXV,  iOOG.  —  Ifémoires.  4\ 
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:tion  d'une  Irace  d'acide  sullurique  couceniré.  la 
lit  un  peu  d'aoide  caproïque  et  de  dicaproyie.  ma 
uide  visqueux  bouillant  de  225  à  280°  sous  10  ma 
indre  à  le  formule  C^H^O»,  et  que,  sous  les  fi 
tes  qu'en  ce  qui  concerne  àon  homologue  dérivant  de  la 
I        ,  nous  appellerons  provisoirement  àicapronoine. 

B.  Dérivés  à  chaîne  ramiiiéc. 

Dans  le  but  de  nous  rendre  compte  de  ce  que  louruiraien 
l'action  du  sodium  à  froid  les  élliers  des  acides  gras  posséda 
ohaines  plus^ou  moins  arborescentes,  nousavons  expérimenté 
ment  se  comportaient  l'isobulyrale  et  le  pivalale  ou  Iriméth] 
taie  d'élhyle. 

Nous  avons  pu  constater  que,  dans  ces  deux  cas,  la  rèscti 
comportait  absolument  comme  précédemment  et  que  lesn 
menlij  en  acyloine  sont  même  meilleurs. 

IV.  Isohtdyroiue  fCH^)»-CH-CO-CHOH-CH-(CH»).  — 
oxy-cétone  a  déjà  été  décrite  par  Bat^se  et  Klinger  (loc.  cit.) 
se  prépave  aisément  avec  un  rendement  de  75  0/0  de  la  Ih 
par  notre  méthode.  Il  ne  se  forme  que  très  peu  de  l'a-dicéton 
respondanle  ou  di-isobulyryle  que  nous  décrirons  dans  un  pro 
mémoire.  Quant  aux  portions  supérieures,  elles  sont  en  qui 
négligeable. 

L'isobulyroïne  qui  présente  un  poids  spécifique  de  0,931  b 
88°  sous  26mm.  et  peut, sans  grandinconvénienl.étredislillée 
une  pression  plus  forte  car  elle  est  beaucoup  plus  stable  que 
isomère  à  chaine  normale.  Trouve  :  G,  66.34  ;  H,  H.Î8  — M 
pour  CH'BO  :  C,6(i.67;  H,  li.U. 

Cette  plus  grande  stabilité  n'est  d'ailleurs  pas  la  seule  difTé 
qu'elle  présente  avec  les  homologues  précédemment  décrit 
effet,  alors  cpie  ces  derniers  fournissent  des  semicarbazones 
dilftculté,  l'isobntyroine  ne  réagit  que  péniblement  avec  11  E 
carbazide  et  elle  ne  donne  qu'un  produit  gluant  et  visqueux 
sant  de  fristalliser. 

Cependant,  traitée  par  le  réactif  de  Crismer  (chlorhydrate 
droxylaniine  et  oxyde  de  zinc)  l'isobulyroïne  fournit  avec  un 
dément  intégral  Voxiine  correspondante  qui  distille  sans  réw> 
137"  sous  14  mm.  et  qui  lond  à  110-111°  après  crielallisatioai 
le  pélrole  eO-i^Û"  additionné  de  quelques  gouttes  d'alcool  el» 
Trouvé  :  N,  8.93  —  calculé  pour  C^H'^CN  :  N,  8.80. 

V.  Pivntowe  {CH3|3=C-CO-CHOH-C-{CH>)>.  —  Ce  cobi|K 
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sonira  jusqu'à  présent,  s'obtient  comme  les  précédents  en  par- 
it  du  pivalate  de  méthyle  provenant  de  Téthériflcation  de  l'acide 
mlique,  résultant  lui-même  de  l'action  de  Tanhydride  carbonique 
r  le  dérivé^ magnésien  du  chlorure  de  butyle  tertiaire  (1).  L'at- 
]ue  du  sodium  par  Téther  pivalique  au  sein  du  benzène  est 
^s  lente,  aussi  n*est-il  pas  nécessaire  de  refroidir  dans  la  glace  ; 
réaction  s'effectue  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire  et  n'est 
rminée  qu'au  bout  de  huit  à  dix  jours.  Le  rendement  net  dépassa 
1 0/0  de  la  théorie  et  il  ne  se  forme  ni  résidus  ni  a-dicétone. 
La  pivalolne  est  la  plus  stable  de  toutes  les  acyloïnes  que  nous 
ions  eues  entre  les  mains.  Elle  est  entraînée  très  facilement  non 
ulement  avec  la  vapeur  d*eau,  mais  même  avec  les  vapeurs  de 
mzène  bien  que  son  point  d*ébullition  soit  d'environ  80"  sous 
Imm.  BUe  se  solidifie  aisément;  peu  soluble  dans  le  pétrole  lé- 
îr,  elle  se  dépose  par  évaporation  de  Téther  ordinaire  en  petites 
guîlles  rassemblées  en  houppes  et  fondant  à  81°  en  se  sublimant, 
rouvé  :  C,  69.89;  H,  11.66  —  calculé  pour  C*OH»oo«:  C,  69.76; 
,  11.68. 

Traitée  par  la  semicarbazide  en  liqueur  acétique  ou  alcoolique, 
froid  ou  à  chaud,  la  pivaloïne  refuse  énergiquement  de  donner 
ne  semicarbazone.  Ce  fait  rapproché  de  celui  que  nous  avons  déjà 
gnalé  à  propos  de  la  semicarbazone  de  Tisobulyroïne  montre  avec 
1  plus  grande  netteté  que  la  puissance  réactionnelle  du  carbonyle 
e  ces  composés  décroît  au  fur  et  a  mesure  qu'on  multiplie  les 
roupements  CH*  dans  son  voisinage.  Pour  une  ramification  sufli- 
Mite,  les  propriétés  du  carbonyle  peuvent  même  être  complète- 
lent  voilées  à  certains  réactifs  et  nous  nous  i)roposons  de  montrer 
lus  tard  combien  sont  nombreux  les  cas  «  d'empêchement  sté- 
[que  »,  lorsqu'on  s'adresse  à  des  corps  possédant  un  squelette 
loléculaire  très  arborescent. 

I*  n.  —  Hydrogénation  des  acyloïnes  grasses.  —  Préparation 
des  glyMls  bisecondaires  symétriques,  des  alcools  du  type 
R-GHOH-CH^R  et  des  cétones  correspondantes  (V);  par 
U.  L.  BOUTEAULT  et  René  LOCQUIN. 

U  était  intéressant  d"hydrogéner  les  acyloïnes  R-CHOH-CO-U 
V^  nous  avons  décrites  dans  les  mémoires  précédents  {2} y  non 
^toomit  parce  quo  cette  réaction  permet  d'établir  la  constitution 

il)  L.  BouvEAULT,  Comptes  rendus,  t.  133,  p.  1 108. 
A  Voir  même  BuIIcUd,  pages  précédentes 
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(le  ces  composés  et  li'expliquer  en  outre  certains  aulres  [ihéno- 
mùnes,  mais  encore  parce  que  les  produils  qui  résullent  di-  cellf 
hydrogéiialion  nicrilcnl  d'èire  étudiés  et  démis. 

Après  avoir  essayé,  sans  grand  succès,  de  pratiquer  celle  hjào- 
génation  en  ojoutanl  de  pelils  morceaux  rie  sodium  dans  un  liallon 
conlenanl  une  solulion  éthéréederacjloïnesumagefiDt  unecoucliB 
d'eau,  nous  avons  eu  fuialemenl recours  à  l'énergique procùdéqiie 
l'un  de  nous,  en  collalioralion  avec  M.  Blanc  [l),  a  employé  pour 
translormer  les  élhers  sels  en  alcools  primaires.  Voici  le  mode 
opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés: 

On  dissout  l'ocyloîne  dans  huit  ou  dix  Tois  son  |iO)ds  ifulcosl 
absolu,  et,  à  l'aide  d'un  tube  à  brome, on  fait  tomber  cette soluliOB 
sur  do  gros  morceaux  de  sodium  placés  dans  un  bullon  muni  d'iil 
puissant  réfrigérant  à  reflux.  Il  convient  d'employer  un  large  ewè» 
(Je  sodium  :  on  en  prendra  par  exemple  8  atomes  (au  lieu  deî)  , 
par  molécule  (l'flcyloïne  mise  en  jeu,  La  vitesse  d'éoouleiueiit  dï 
la  solution  alcoolique  est  réglée  de  lai,'on  à  provoquer  et  a  cnW- 
tenir  une  vive  ébuUilion.  L'acjloïne  qui  tombe  est  inslantanémaot  i 
décolorée;  lorsqu'elle  est  enlièrement  ajoutée,  on  achève,  s'ily*  { 
lieu,  la  destruction  du  sodium  en  chauiïant  la  masse  au  hain-ntii^  i 
pendant  quelques  temps.  Le  sodium  ayant  complètement  disparu,  | 
on  ajoute  de  l'eau  avec  précaïUion  e!  on  ch.isse  l'alcool  au  bain  Jf 
sel  en  ayant  soin  d'employer  une  pelile  colonne  a  reL'tilîer  pour 
éviter  les  enlminements.  Le  résidu  aqueux  est  alors  épuiséùl'i-   I 
iher  ordinaire;  les  solutions  élhérées  sont  lavées  plusieurs  foi)   | 
avec  de  petites  quaulilés  d'eau  pure  jusqu'à  ce  que  cette  eaud»   j 
lavagi'  lie  se  colore  plus,  car,  sans  celle  précaution, on  ne  peutéii-    | 
miner  une  trace  de  savons  insolubles  dans  la  soude,  mais  soloble^ 
dans  rèther  et  qui  gênent  considérablement  la  roclillcalion  ulté- 
rieure. Celte  dernière  peut  se  Faire,  soit  dans  le  vide,  soit  i  1* 
pression  ordinoire;  elle  fournit  géaéralemenl  deux  portions  tri» 
leltement  distinctes  :  l'une  distillant  à  environ  IS'G.  au-dessoiS 
de  l'acylolne  traitée,  l'autre  passant  à  une  quarantaine  de  degffc 
au-dessus  de  la  première. 

D'ordinaire,  la  portion  la  plus  abondante  est  la  seconde:  (H* 
renferme  le  mélange  des  S  'ilycols  sléréoisomères  biseeomlsi'** 
symétriques  do  type  R-CEIOH-CHOH-R.  Quant  à  la  première  pM" 
lion,  elle  est  constituée  par  un  produit  d'hydrogénation  pliisaviiK*  ^ 
à  savoir  le  innno-alcool  secondaire  cori-espondant  du  type 
K-CH=-CHiOH)-R, 
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formé  suivant  l'équation  : 

R-Cj;0-CH(OH)-R  +  2H2  =  H20  +  R-CH2-CH(0H).H. 

A  part  la  trace  de  savons  dont  nous  avons  parlé,  ces  deux  séries 
de  corps  sont  les  seules  qui  prennent  naissance  et  leur  ensemble 
représente  à  peu  près  quantitativement  la  totalité  de  racyloïne 
mise  en  jeu.  On  ne  retrouve  pas  de  produit  inaltéré  et  le  résidu 
est  insigniflant. 

Comme  on  n'obtient  pas  trace  d'alcool  primaire  H-CH^OH  dans 
l'hydrogénation  des  acyloïnes  R-CO-CH(OH)-R  par  le  sodium  et 
Talcool,  il  est  certain  que  ces  acyloïnes,  de  même  que  les  glycols 
leurs  produits  de  réduction,  ne  constituent  pas  un  stade  intermé- 
diaire dans  la  réaction  de  MM.  Bouveault  et  Blanc. 

D'autre  part,  le  rendement  quantitatif  en  produits  de  réduction 
que  fournit  Thydrogénation  des  acyloïnes  par  ce  procédé,  nous 
prouve  indirectement  que  si,  lors  de  leur  préparation,  les  acyloïnes 
pures  ne  s'obtiennent  pas  toujours  avec  d'excellents  rendements 
et  que  si  l'on  constate  la  présence  d'un  résidu  plus  ou  moins  abon- 
dant à  la  distillation,  cela  tient  exclusivement  à  ce  qu'on  produit 
uoe  polymérisation  partielle  pendant  la  rectification  seule.  En  effet, 
lorsqu'au  lieu  de  partir  d'une  acyloïne  pure  préalablement  rectifiée, 
on  traite  directement  par  le  sodium  et  Talcool  racyloïne  brute^ 
telle  qu'on  l'obtient  après  avoir  simplement  chassé  le  dissolvant  et 
les  traces  d'eau  qu'elle  contient,  on  constate  que  le  rendement  en 
produits  de  réduction,  rapporté  à  la  quantité  d'acyloïne  brute  mise 
enjeu,  est  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  parlant  de  la  même 
quantité  d'acyloïne  pure.  Si  les  portions  supérieures  que  l'on 
trouve  à  la  distillation  préexistaient  dans  Tacyloïne  brute,  il  fau- 
drait, pour  obtenir  le  résultat  ci-dessus,  que  sous  l'action  hydro- 
génante  du  sodium  et  de  l'alcool  ces  portions  supérieures  don- 
nassent les  mêmes  produits  que  Tacylgïne  elle-même.  Or,  nous 
ivons  constaté  expérimentalement  qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  car,  sou- 
mises au  traitement  en  question,  les  portions  supérieures  se  re- 
^uvent  absolument  inaltérées. 

Si  l'on  se  place  au  point  de  vue  pratique,  on  voit  que  les  réac- 
tions dont  nous  venons  de  parler  permettent  de  passer  presqu'inté- 
gfalement  des  acyloïnes  R-CO-CH(OH)-R  aux  acétones  du  type 
R-CO-CH*-R.  En  eflet,  l'hydrogénation  des  acyloïnes  par  le  so- 
<lium  et  l'alcool  absolu  fournissant  exclusivement  l'alcool  secon- 
daire R-CH(OH)-CH«.R  et  le  mélange  des  deux  glycols  bisecon- 
^«ires stéréoisomères  R-CH(OH)-CHfOH)-R,  il  est  aisé  d'obtenir 
^«méme  acétone  R-CO-CH«-R  d'une  part,  en  oxydant  par  le  mé- 
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que   le   morjoalTOo!    secondaire  et,  d'autre  pari,  ea 
et.  0°  il  l'autocliive  avec  de  l'acide  sulfurii|iie  n  101,^ 

le  j         16,        6  deux  çlycols.  Dans  ce  deraier  cas,  la  tran^forrot- 
lion  â       ■cluii  avec  uu  excelleoL  rendement  âtiivant  l'étjuaLioD  : 

H-CH(OH|-CH(OH)-R=  HiO -1- R-CO-CH»-H. 

Nous  désignerons  les  acétones  de  ce  dernier  genre  sous  lit  ndid 
ti'koDioacylones,  car  elles  ne  sont  autres  i]ue  les  liomologries  lur 
inédinteinent  supérieures  des  acélones  symétriques  R-CU-TIqu'oQ 
obtient  pnr  lu  ealcination  des  sels  de  calcium  des  acides  R-CLWI 
el  auxquelles  on  s  donné,  suivant  l'acide  fondameulal,  les  iiooistte 
propione,  butyrone,  valéroue,  Btc...,  c'est-à-dire  auxquelles  ou 
peut  appliquer  le  târme  générique  d'acyloues. 

EnuaiDût,  on  voit  qu'étant  donné  uu  acide  gras  H-CCH,  m 
peut,  en  passant  soit  par  le  set  de  calcJum  de  cet  acide,  soil  yfi 
l'acjloïne  qu'il  est  susceptible  de  Tournir,  olilenir  ii  volonté,  Mil 
l'acylone  H-CO-K.  soii  lliouioaciloiie  R-CO-t^I*-R. 

N"  94.  —  Produits  d'hydrogénation  de  quelques  acylolnes  dt 
la  série  grasse  i  Vli  :  par  MM.  L.  BODVEAULT  ti  Rend  LOC* 
QUIN. 

I.DÉrt[\Ks  iiE  n  hliv!i'jim:.  —La  iMiljroùic  Iiriite  traitée. commf 
nous  l'avtiiii  ilil  ilaiis  iiulr.' j.i'éi'é.ieiit  iiiéinoire,  par  le  ^oiiuiiM'l 
l'alcool,  foiinûl  l'octaiiol  î  eL  K'  luéiaii^-.-  .les  deux  octanediûis=té- 
réoi>onuT,-  >y,iiHni|ii.>s  .lu  lyp.'  (,;4|--01I.0H|-CH  OH.-C^H'. 

i:'.-l.ino/  i  i;-H"-CiinH-(JH*-('.^lP  ï'ol,lii-ut  avec  un  ren.lemeiil 
qui  p.'iil  :ilti'iji(iic30U  U  lorsiiue  la  lédiu-lion  a  été  nien^^e  !«' 
.■■nor-i,pi,-uietii.  H  e^^t  .■■■ji-.iitué  par  une  iniile  uiol.ile  I»,;  =  \)M 

iiK-r.liuv,  prés ,.i!t  un.-  kv'i'e  ..deurdc  lueiillieei  liouillaum'^l' 

-oïL-i  il!  m;ii.  TiMii'.,'.  i:.  T.i.T-i;  1!.  l^î.T.s  —  culcuié  pour  C'Hi*0: 
i:.  Ti.Oi;  11.  1;i.n:>. 

Nim-  a\(.iii:7  iMra.'i. ■[■!:-[■  i--t  alcu  jl  en  traitant  son  paryyale  "l"' 
l...ut  .1  liN-llu  .,„„  lu  iiiiii.  (luHa-.-riiiearlHiiîide.Onobliealsiiiâ' 
une  >-.'„/.v.r,','/'..'i-_-  ,]iii,  pai-  éviii.or.ilioii  leiile  île  l'alcool  uicth}'' 
l.u'i.,  -,■  il,'},  .^e  en  ]...uùiv  londanr  a  yO.  Tr^juvé  :  C.  ô(i.*à;  H. 
1'  -Il  —  rNi.'.iié  iH.urO'-li"Li''V:  i;.  .'.O.U:Ji  H.  8.9J. 

1  i\>il.'  \':iv  le  iLieLiij^'.'  ciinyinique.  i'oetanol  4  est  transformé  i«- 
lé-iiilr'ujrid  m  ocii.!i',n.-  4  iV'H '-l^U-CiH"  on  homohutyrone,  <*■ 
Iji.e  il  tiilrui-  .le  ij^.'iiKie.  IwinliaLil  â  li>.".-Il.î>C  sous  leûmœ.el*: 
\a  sew/e.K' .'/i»/)'-  trê^  -iûliible  dan,-  les  réaetifî  organiques  se  "■'^     . 
pose  par  relroL.li^seiKenl  duo  ni.-laiipe  de  pétrole  et  d'élherb«tf 
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lamelles  fondant  à  lOO-lOi^"  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  : 
$7  ;  H,  10.68  ;  N,  22.91  —  calculé  pour  C»H«»N»0  :  C,  58.88  : 
K;N.2.'.70. 

mediols  4-5.  —  Ils  peuvent  exister  sous  les  deux  formes 
soinères  : 

OH 


Cnr-CH  —  CH-C3H^        et        CSil^-CH-CH-C^H^ 

I  I  I 

UH      OH  OH 

es  obtient  en  petite  quantité  comme  nous  Tavons  déjà  dit, 
ou  chautTe  la  butyroïne  avec  une  solution  aqueuse  concen- 
)  potasse.  Le  véritable  moyeu  de  les  préparer  consiste  à 
3  la  butyroïne  par  le  sodium  et  l'alcool.  Le  mélange  des  deux 
)  s'obtient  alors  avec  un  ren«lomeiit  de  OîJ  0/0  <\e  la  théorie 
:  de  110  à  120®  sous  10  mm.  sans  aucune  décomposition, 
msse  cristallisée  partiellement  :  si  on  la  dissout  dans  une  fois 
I  poids  de  pétrole  et  qu'on  refroidisse  cette  solution  à  —  lO*», 
ise  la  séparation  des  deux  isomères  dont  Fun  reste  liquide, 
etle  raison  qu'd  présente  le  point  de  fusion  le  plus  bas,  nous 
lerons  V isomère  a. 

ivé  :  G,  05.50;  H,  12.38  —  ntlculé  pour  G«II««0^  :  G,  05.75; 
]:L 

ous  dans  la  pyridine  sèche  et  traité  par  Tisocyanate  de  phé- 
iivanl  le  procédé  employé  par  M.  Maqiienne  et  Godvin  d), 
réparer  les  phényluréthanes  des  sucres,  il  ne  donne  (ju'une 
•  soluble  dans  l'éther  et  peu  soluhlo  dans  le  pétrole,  mais 
it  de  cristalliser.  On  ne  réussil  pas  mieux  en  InissanL  lecar- 
aj^ir  lentement  et  à  froid  au  sein  du  pétrole, 
ilïé  à  150**  pendant  4  ou  5  heures  avec  deux  nioléenh's  d'a- 
Tuvique,  ce  jrlycol  ne  fournit  qu'un  monopyruviitf'houiUani 
.55*  sous  10  mm.  Trouvé  :  G,  01.1)3;  II,  'J.  i3  — eiileulr  pour 
Oj»yruvate  G^'H^oQ*  :  G,  01. 1  ;  H,  {).2  —  cnlciUé  pour  le  di- 
te :  G,  58.7;  H,  7.7. 

t^ther  chaulTé  à  nouveau  avec  de  l'acide  p\ruvi(iue  dims  les 
conditions  reste  inaltéré.  La  seniiearhjizonccorrcsjjondonte 
luileuse. 

lère^i  II  cristallise  i)ar  refroidiss«-nienl  rner^Mijue  de  la 
Ti  dans  le  pétrole  du  mélange  des  deux  isomères  slrréochi*- 


A(HJeN.NB  et  Godvin,  BuI.  soi\  rhim,,  (3  ,  r.X)i,  t.  31,  p.  WO  i:t  857. 


IIKES  PRÉSENTES  A  LA  SOCiBTÈ  CHIMtOUK: 
t  L  pur,  il  bout  vers  llô°  bous  10  mm.  ;  il  eslp 

I .'n.,  her  et  a^sez  soluble  dans  i'alcool  d'od.  par  éw 

tion  lente,  n  se  dépose  en  pailleltes  fondant  à  lS3-l£4''siirlehBin 
de  mercure.  Trouvé  ;  C,  65.57  ;  H.  12.48  — calculé  pour  C"H'"0': 
G,  65.75;  H,  12.33. 

Nous  n'avons  ctierchii  à  répéter  sur  ce  glycol.ni  l'acLion  du  W- 
baniie,  ni  celle  de  l'acide  pyruvjque,  qui  ne  nous  avaient  pH&ilaoDt    I 
des  ré&ultats  satisfaisants  avec  l'isomère  n.  I 

Lee  deux  ylycois  «  et  p,  ensemble  ou  séparément,  cbaolïés  ve»   i 
200°  en  lube  scellé  avec  de  l'acide  suH'uriipie  iSlendu  à  £j  0/0, 
fournissent  Voclaiioiii)  4,  dont  nous  avons  pdHé  plus  liout.  l 

11 .    Ukiiivés  de  l\  CAPnONOÏMB.  —  Dodécaiiol  0  ; 

C*H"i-CH(OH)-CH'-CSHi'. 

—  On  l'obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  son  homologue  pré- 
cédeiiiment  décrit,  avec  un  rendement  d'environ  35  0/0.  Il  bout 
vers  119°  sous  9  mm.  et  fond  à  30"  après  cristallisation  par  relroi* 
disseuieni  de  sa  sobction  dans  une  petite  ijnanlité  de  p^imle. 
Trouvé  :  C,  77. i7  ;  H,  14.08  —  calculé  pour  C'*H"''0  :  G,  77,«; 
H.  18.U8. 

Le  pyrtivitle  corvesporidnnt  bout  à  150-152°  sous  10  mm.  fl 
fournil  une  .sfwic.iriazowfl  peu  soiuble  dans  le  pélrole  et  qui» 
dépose  par  évapoi'iition  lente  de  l'alcool  mélliylique  en  beaux  If- 
sanjres  loiidîiiu  ii  ',)3-9C  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  61.59; 
H,  10.28;  N,  13.Ô7  — ciilculépourC'8H'»'03N3:C.  G1.34;H,9.90; 
N,  13.42. 

Lorsipi'ou  ajoute  du  mélange  sullb-cliromique  dans  du  dodéca- 
nol-6  Ibiulu,  sans  refroidir  et  même  en  actievanl  la  réaction*" 
baiu-inarie  apré^  chaque  addition  de  réactif,  on  transforme  coii)' 
plètemenl  le  dodée^anol  6  en  dodvcsiiono  0  ou  homocapronMie 
CH"-00-CIP-C''II",  corps  incolore  à  odeur  légèrement  gfli** 
seuse  honillaiil  ver.-*  112"  sons  'J  mm.  et  londanL  à  9".  TroiJ«: 
G,  78.19;  II,  13.US  -  ciilculê  pour  Ci*H"(l  :  G.  78.26 ;  H,  13.0*- 

Noun  avons  essuyé  <\i.'-  préparer  la  semicarbazone  correâpo"' 
dauli',  iUiiiri  il  iimus  a  été  impossible  d'oblenir  uci  produit  crisU-" 
lise.  (Juaul  à  \'o.\iiiii\  on  l 'oblienl  aisément  en  employant  lecblof" 
hydiiite  d'iiydroxylaiiiiiie  el  l'oxyde  de  zinc  (procédé  Crisniflf)- 
Elle  bout  jusqu'à  la  dernière  goutte  à  147"  sous  iO  mm.  el  resf 
très  mobile.  U,'  =  0.H85.  Trouvé  :  C,  72.60  ;  H,  12.99  —  C«lc^ 
pour  Gi3Hi''A/.0  :  C,  72.37  ;  H,  12.56. 

Dodrcun>!iiiok6-7  :  G-'Hi'-ICHlOHili^GsH'».  — Lemélinged» 
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deux  isomères  stéréochimiques  qui  peuvent  exister  et  que  nous 
lésigneroDS  sous  les  noms  d'%  et  de  p,  s*ohiieiit  avec  un  rendement 
oet  d'environ  50  0/0  en  même  temps  que  l'alcool  dont  nous  venons 
déparier.  Ce  mélange  bout  à  environ  155-160'*  sous  10  mm.  Si  on 
le  dissout  dans  deux  fois  son  poids  de  pétrole  et  qu'on  refroidisse 
cette  solution  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  peut  isoler 
chacun  des  deux  isomères  «  et  p  qu'on  purifie  alors  par  cristallisa- 
tions répétées  par  évaporation  lente  de  Talcool  méthylique. 

Le  glyeol  a  fond  à  54®  et  le  glycol  p,  beaucoup  moins  soluble 
lue  son  isomère,  forme  des  paillettes  fondant  à  135-136"*. 

Trouvé  pour  le  dérivé  «  :  C,  71.25  ;  H,  13.10  ;  pour  le  dérivé  p  : 
G,  71.52  ;  H,  18.00  —  calculé  pour  C^H^O»  :  C,  71.29  ;  H,  12.87. 

Nous  n*avons  pas  cherché  à  obtenir  des  dérivés  cristallisés  de 
^esdeux  glycols,  en  raison  des  difficultés  que  nous  avons  rencon- 
•rées  à  propos  des  octanediols,  difficultés  qui  se  seraient  encore 
iccentuées  dans  le  cas  présent.  En  revanche,  nous  avons  trans* 
orme  ces  glycols  en  dodécanone  6  et  en  éthers  halogènes. 

Four  obtenir  la  dodécanone  6  dont  nous  avons  déjà  indiqué  les 
)ropriétés,  il  suffit  de  chauffer  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  sul- 
^urique  étendu,  le  mélange  ou  chacun  des  deux  glycols  a  et  p.  Nous 
ivons  reconnu  qu'il  ne  se  fait  rien  en  chauflant  les  glycols  à  150^ 
rendant  5  heures  avec  10  fois  leur  poids  d*acide  sulfurique  à 
150/0.  A  180*  avec  de  Tacide  à  25  0/0,  on  arrive  à  peine  à  déshy- 
drater les  deux  tiers  du  produit,  mais  dans  les  mêmes  conditions, 
iWO*,  on  obtient  un  rendement  de  80  0/0  en  dodécanone  sans 
altérer  sensiblement  le  reste  du  glycol  qui  ne  réagit  pas. 

La  transformation  en  éthers  halogènes,  chlorés  ou  bromes  est 
QaoIds  aisée  et  l'on  obtient  toujours  des  mélanges.  Le  pentachlo- 
^re  de  phosphore  est  le  réactif  qui  nous  a  fourni  les  meilleurs 
ffeultats.  Nous  l'avons  employé  en  large  excès  en  ajoutant  peu  à 
peu  le  glycol  et  en  évitant  que  la  température  s*élève  au-dessus  de 
Wou50*.  Nous  avons  ensuite  repris  par  l'eau,  extrait  à  l'éther  et 
rectifié  après  lavage  au  carbonate  de  soude. 

La  réaction  s'effectue  pour  une  bonne  part  suivant  les  deux  équa- 
tions classiques  :  ^ 

R-(CH0H)2-R  +  2PCI5  =  2  POCP  +  H-(CHCI}2.R  +  llCl 
«l         8R-(CHOH)2-R  +  2POCP  =  2POm3  -f  3H-(CHC1)2-H 

^i^is,  même  dans  les  conditions  énoncées,  une  très  notable  quan- 
^*Wde  phosphate  acide  prend  également  naissance.  Elle  est  élimi- 
^lorsqu'on  lave  le  produit  au  carbonate  de  soude,  mais  elle  dimi- 
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I.  lit  leârecidemetitâ.  En  outre,  il  Ae  tonne  au^^d'abon* 
dan  I  t  entin,  la  portion  la  [ilus  propre  nue.  l'on  obtienne 
et  ()tii  uout  de  115  i  130°  sous  10  mm.  usl  elle-m^jne  un  mélange 
reoferinant,  lorsqu'un  part  du  mélan^i;  des  glycols  a  el  p,  ie^i 
stéréoisoinèrea  dhhhrés  correspoudanis  et  aussi  un  peu  de  dériré 
monoebhi'^  iju'il  est  très  diMcile  de  séparer  complèiemenl  des 
pFéoédenls. 

En  Taisant  bouillir  avec  de  la  pondre  de  zinc  cet  élher  dll'illo^ 
hydrique  en  solution  alcooliciue,  Ja  transturiuation  en  liydrocurliure 
non  saturé  est  presque  nulle  (jnelle  que  soil  la  durée  du  conwcl. 
Au  contraire,  en  partant  du  dérivé  dibronié,  qu'on  obtient  d'une 
façon  analog'iie  et  qui.  lui,  bout  vers  1-15° ^ous  10  mm.,  on  réalise 
parliallement  la  transformntion  de  l'étlier  tialogéné  en  riodécjiè»^ 
symétrique  C''H"-(::H=CH-CsHH  bouillant  vers  208-2{IH'.  Vm 
comme  le  montre  l'analyse  ci-dessous,  ce  dodécylène,  qui  m  con- 
tient plus  trace  de  brome,  renferme  environ  de  £5  â  30  O/O  <I'lpf> 
droiiarhure  saturé. 

Trouvé:  C,  85.08;  H,  14.95  —  calculé  pour  C'*H»*  :  C.  85.11; 

II,  U.29.  et  pourCi*H«:t::.  81.71;H.  15. ?9. 

Les  hydrocarbures  non  saturés  du  type  R-GH-CH-R,  analofruee 
'  $U  doddcjriAne  dont  nous  venons  de  parler.  ]iouvant  par  osydato 
scinder  lem-  nioiécnle  et  don-ier  deux  molécules  de  l'acide  R-CO*!! 
qui  e-it  pr<''ciM''uir.'iil  rnliii  (îoiit  on  olait  parti  (pour  prépiirer  l'ac;- 
loin.',  malien- foiidiiuioiital  ■  (!.■  Itmie^  les  Ininsformnlioiis  siib^é- 

N"  95.  —  Oxydation  des  acyloines  de  la  série  grasse:  sur  quel- 
ques i-dicètones  et  leurs  dérivés  .Vlli  :  par  HH.  L.  BOD- 
VEAULT  (  l  René  LOCQUIN. 

\,:\  Irati.-runiiahoii  en  ^-ilu-éloue^  îles  aeyloiiies  du  ljp« 
ll-i;n-i:il  Olli-H  .levait   rire,   au   puiiil  de  vue  de  la  eonstilnlion 

de  te-  iiiiii)ji,-.é>,  le  > iplénienl  de'  leur  tran-^l'oruiation  eji  givcois 

par  ii\[|rij;;éiiMlioii.  Itidé|iei]dammenl  de  ce  renseijjneniont  Itifi"- 
mpir,  il  ,'\,\\\.  d'aulaiii  plu-  i'ilért'S>anl  i\f  clierchcr  à  ]iré|iar('r  I?* 
a-dieéluues  >yu]étru]uert  par  oxydaliou  des  iicyloïneà,  cor(jB  li'^ 
faeili.s  à  prépart-j',  i]uece  ^reurede  dieélones  n'est  actuellement r*' 
prérienlé  que  par  de  rares  êelianliilon*  résultant  de  l'application d* 
liiédieile- a— r'iî  Iahorieii-e>  I  1 '.  .Mai:;,  l,ien  qu'a  jOrioW  il  sernW* 
que  la  h-;iri:-t'uri!]Eaiuii  >uit  jiiséc,   il  n'en  est  pas  ainsi  en  fai'  *' 

■  1.  Bill  n  MLr  II  Lm.h,mn,  /;„;/.  ,S.,c.  chiio.   |3I,  1904.  l.  31,p.  iltiOïl»"*' 
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Pomao  (1)  a  rappelé,  il  y  a  quelques  années  déjà,  le»  nom- 
eases  teataUvea  infructueuses  qui  ont  précédé  ses  expériences 
r  Toxydation  de  quelques  acyloïnes  à  Taide  de  Tacide  azotique, 
périences  qui  ont  fourni  à  cet  auteur,  mais  en  très  faibles  pro- 
rtions,  quelques  homologues  du  diacétyle. 
Disposant  de  plus  grandes  quantités  de  matières  premières  que 
>s  prédécesseurs,  nous  avons  expérimenté  à  notre  tour  Taction 
i  certains  réactifs  classiques  sur  les  alcools  a-cétoniques  que  nous 
ODS  décrits  dans  nos  précédents  mémoires. 
Dans  cet  ordre  d'idées,  nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  que 
is  devanciers.  L'emploi  de  Tacide  chromique  en  solution  acé- 
lue  ou  du  mélange  sulfo-chromiqne  ne  nous  a,  en  effet,  fourni 
l'un  rendement  insignifiant  en  a-dicétone.  Même  à  froid,  l'oxy- 
(iion  de  Tacyloïne,  quand  elle  a  lieu,  dépasse  le  but  visé  et 
urnit  presque  exclusivement,  par  scission  de  la  molécule,  Tacide 
as  U-COOH.  L'emploi  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  en 
jueur  formique  légèrement  humide,  c'est-à-dire  l'action  de  l'acide 
oteux  naissant  qui  nous  avait  autrefois  {BuîL  Soc.  cliim.,  190i, 
31)  fort  bien  réussi  pour  la  saponiiication  des  oximes,  ne  nous  a 
is  donné  de  meilleurs  résultats.  L'action  du  brome  au  sein  du 
iloroforme  eniiii,  bien  qu'elle  paraisse  s'effectuer  normalement 
■^  déga«,'ement  régulier  d'aeide  hromhydriiiue,  ne  nous  a  donné 
Je  des  goudrons. 

En  présence  de  l'insuccès  de  tous  les  réactifs  anciens,  nous 
'ons  fait  appel  au  procédé  catalyliiiue  qu'ont  niir>  à  la  mode 
M.  Sabatier  et  Senderens  -t).  Ceî  essai  nous  a  donné  pleine 
'lisfaction. 

En  faisant  passer  les  acyloïnes  sur  du  cuivre  réduit  et  chauffé 
•rs  2ô()-270**,  on  transforme  au  moins  la  moilw  en  a-dicétone  «ît 
>inme,  dans  ces  conditions,  ce  qui  n^est  pas  transformé  ne  pré- 
■nle  pas  la  moindre  trace  d'altération,  on  peut,  en  faisant  repasser 
^ns  le  catalyseur  les  portions  non  oxydées,  arrivera  une  trans- 
«•malion  totale. 

Ou  sépare  assez  facilement  par  ^inlplo  rectilication  à  la  colonne 
ï*«licétone  formée  de  l'acvloïne  inallrré»'.  L'a-dieélone  passe  alors 
î^ns  les  premières  portions  à  environ  2U"  au-dessniis  de  racyloïne 
^^en  jeu.  Dans  certains  cas,  pour  hMlihiilyryle,  i>ar  exeniph^, 
'^ peut  réaliser  une  séparation  plus  coiiiidele  en  passant  par  la 
'Oinbinaison  bisulfitique.  En  a^nlant  celle-ci  avec  de  la  lij^roïne  ou 

t*)  0.  PoNzio,  /.  /.  prakt.  rbow.,   l'.iDl,  L   63,   p.  3lii,  et  Iratl.  liuU.  Noo. 
•*'«.  ;âs  1901,  t.  26,  p.  112(5. 
\ii  Sabatier  cl  Sendehens,  Compl'S  n'inlus  V.iOï  <:l  .^uivjmls. 
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;  deux  carbonyles.  paraissent  se  Uire  nvec 

ire  de  mélbyle,  le  corps  que  l'on  obtient  el  qui  bml 
ve.-         -.J"  sous  11  mm.,  possède  Irès  vraisemblablement  iilor- 

OH  I 

mule  ™!>CH-GO-C-CH<p"'.  Trouvé  :  G. 68.03;  II,  ILTO-    | 
CH»  j 

calculé  pour  le  dérivé  nionoméllijlé  CsHi-O»  ;  G,  fi«,3.i  ;  II.  It-W. 
el  calculé  pour  te  dériYé  diméllijlé  :  G,  6H.97  ;  H,  12.6'i.  I 

Avec   le   bromobemene,   nn   obtient  tio  liËjoide  bouillant  vm    i 
137°  souri    U    mm.,    que  l'analyse    montre    comme    iSiîalpmml    I 

OH 
CQBBUtué  par  te  monoalcool   ph(5nyt.t  ^|]p.CH-CO-G-CH<Jj[|j 

renfermant  peut-être  ai»  Inee  du    produit  de  déshj  draHUo" 

CH*>CH-CO-G  ^  C<^î .  Trouvé  :  C.  77 .  U  ;  H.  9 .  30  -  «Ic-i^ 
GH»  I  GH" 

CCH» 
pour  C>*H«>0«  (dérivé  monopbénylé)  :  G,  76.4;  H.  9.1.  ?m\»   J 
produit  de  déshydratation  C"H"0  —  calculé  :  C,  88.8  ;  H,  8.9.      1 

Pour  vérilierlepoinldV'ljullilion  de  ce  dernier  corj>s,  nous  avons  j 
chauffé  au  bain-marie,  pendant  4  ou  5  heures,  te  mono-alcool  pbf- 
nylé  en  solution  acétique  avec  du  chlorure  de  zinc.  Nous  avons 
obtenu  ainsi  un  liquide  bouillant  à  124-130°  sous  11  mm.,  donll* 
composition  répond  sensiblement  ii  celle  du  produit  de  déshydrt- 
talion  en  question.  Trouvé:  C,81.2(i;  H,  9.06  —  calculé  pouf 
C'*H'80  :C,  88.17;  H,  8,91. 

Il  est  vraisemblable  qu'une  trace  de  ce  corps  a  pris  naissUt* 
dans  la  réaction  île  Grigriard  elle-même,  et,  comme  les  points 
d'ébullilion  de  l'alcool  monoptiénylé  et  du  produit  do  dî^hydr»- 
tation  sont  peu  différents  l'un  de  l'autre,  on  conçoit  que  les  «»' 
lyses  n'aient  pas  fourai  des  chiffres  absolument  concordants ivee 
la  théorie. 

Quoiqu'il  en  soil,  des  deux  essais  que  nous  avons  effectués  *l 
dont  les  résultats  sont  d'ailleurs  d'accord  avec  ce  qu'a  déjà  sipi*!^ 
Acrée  (Il  à  propos  de  l'action  du  bromobenzène  sur  le  benzile,i' 
semble  résulter  que  ta  réaction  de  Grignard  n'est  pas  susc"'*'''? 
de  jouer,  dans  la  caraclérisation  des  groupements  cétoniqur 
râle  plus  énerjrique  ou  phis  sensible  que  les  réactifs  classiqui 

(Il  .VcRÉe:.  D.  •:h.G..  1904.  l.  37.  p.2753,el  Bull.  Soc.  ehim.  (S),  1906,1 
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N""  96.  —  Cas  «  d'empêchement  stérique  »  constatés  avec  les 
dèrirte  de  la  pivaloîne  (VIII)  ;  par  HH.  L.  BOUTEAULT  et 
René  LOCQUIN. 

Il  y  a  déjà  plus  d'une  douzaine  d'années,  Victor  Meyer  (1),  en 
voulant  préparer  les  éthers  des  acides  benzoïques  trisubstitués 
en  position  1.8.5,  constata  que  réthériflcation  de  ces  acides  par 
l'alcooi  absolu  et  Tacide  chlorhydrique  sec  était  sinon  presque 
nulle  tout  au  moins  très  incomplète,  alors  que  dans  les  mêmes 
conditions  les  autres  acides  benzoïques  substitués  fournissent  leurs 
éthers  en  quantité  sensiblement  théorique. 

Cette  constatation  de  l'influence  de  la  position  ou  du  nombre 
des  substitutions  sur  les  réactions  les  plus  classiques  et  les  plus 
générales  fut  une  des  premières  dont  il  ait  été  fait  mention,  et,  à 
l'époque,  elle  se  laissa  pas  d'étonner  son  auteur  lui-même.  Depuis, 
à  l'occasion  de  recherches  les  plus  diverses,  une  foule  d'expéri- 
mentateurs se  sont  heurtés  à  de  semblables  cas  d'anomalie.  Pour 
ranger  ces  cas  anormaux  dans  une  catégorie  déterminée,  les  chi- 
mistes allemands  n'ont  pas  hésité  à  forger  spécialement  le  mot 
sterische  verhinderung,  mot  dont  la  traduction  littérale  française 
est  t  empêchement  stérique  »,  c'est-à-dire  empêchement  dii  à  la 
forme  du  bloc  moléculaire.  Cette  traduction  n'est  évidemment  pas 
très  satisfaisante  en  elle-même,  mais  nous  l'adopterons  faute  d'une 
meilleure. 

On  a  vu,  dans  un  de  nos  précédents  mémoires  (n**  111),  que  les 
acyloïnes  à  chaîne  normale  se  combinent  avec  la  plus  grande  faci- 
lité avec  la  semicarbazide  pour  donner  des  semicarbazones,  et 
qu'au  contraire  l'isobutyroïne  (CH3)îz=CH-CO-CH(OH)CH=(CI13)« 
se  condense  plus  difficilement  avec  ce  même  réactif.  De  môme,  on 
sait  (VII^  mémoire)  que  Thydroxylamine,  qui  fournit  très  aisément 
des  dioximes  avec  les  a-dicétones  à  chaîne  normale,  réagit  beau- 
coup plus  lentement  sur  le  diisobutyryle 

(CH3}a= GH-CO-GO-GH = (Gi  P)^ , 

qui  est  une  a-dicétone  à  chaîne  arborescente. 

Ces  différents  résultats  montrant,  comme  nous  l'avons  déjà  dit, 
que  la  puissance  réactionnelle  des  groupes  carboxyle  décroît  au 
fur  et  à  mesure  qu'on  multiplie  les  groupements  GIl'*  dans  leur 

il  Vietor  Mkteb,  D.Ch.  G.,  t.  27,  p.  510,  el  exl.  BiilL  Suc,  Chim.  (3),  1S94, 
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voi'^i"  étail  intéressant  il'étiidier  les  propriétés  (Je  corpsilcfll 

le  i  s  présente  le  maximum  de  ramitica Lions. 

i  --.  jflire  celte  étude,  nous  avons  pris  comme  matière premiétB 
la  pivatoïae  (CH3)3HC-CH(OH)-nO-CH(CH3)»,  dont  nous  bïoih 
antérieurement  indiqué  le  mode  de  prépiiralion  H'  mémoirei. 

Nous  savons  déjà  que,  traitée  par  la  semicarbazide,  cettt^  acy- 
loïne  refuse  énerg^iquement  de  donner  une  semicarbazone.  Nous 
allons  voir  maintenant  que  ce  cas  "  d'empêchement  stérique  >  tît 
loin  do  constituer  un  phénomène  isolé  chez  les  corps  de  <x\\£ 
série. 

Tout  d'abord,  traitée  par  le  sodium  et  l'alcool  comme  ses  congé- 
nères (procédé  Bouveault  et  Blanc)  pour  réaliser  son  hydrogéo»- 
tion,  la  pivaloïne  ne  fournit  pas  trace  du  gljvol  correspondant,  el 
le  seul  produit  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  est  le  iiioGV- 
alcoo!  secondaire  ou  tétraméthyl-2.2.5.ft-hexanoI  8 

(CHij3=C-CH{0H)-CHï-Cs(GHY, 

corps  très  sublimable,  très  facilement  entraiaable  par  la  v»pfW 
d'eau,  bouillant  à  lld^-ili"  à  In  iiressîon  ordinaire,  el  itù|)0>inl 
par  refroidiseement  du  pétrole  GO-UO"  en  magnifiques  cri.^laiii  fon- 
dant à  52°-5S'.  Trouvé  :  C,  75,60;  H,  13,95. Calculé poMrC'*H"0: 
0,75,95;  H,  13,112. 

Soumis  à  l'iiction  du  mélange  sulfochromique  aux  environs  do 
100",  cet  alcool  secondaire  se  comporte  normalement,  et  il  «^ 
[iri'sque  inlé};ralement  transformé  en  homopivahne 

(CH3)1:eC-CO-CHï-C^{CH3)3, 

acétone  (ju'on  entraine  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et,  qu'*" 
près  séchage  sur  du  carbonate  de  potassium,  on  rectifie  à  la  près- 
sion  ordinaire.  Elle  constitue  un  liquide  bouillant  à  1<>3'  ^' 
présentant  une  odeur  ni  bien  caractéristique,  ni  bien  agréabi^- 
D^^0,827.  Trouvé  :  C,  76,ir>;  H,  12,85.  Calculé  pourCioHK): 
C,  7C,9;  H.  12,82. 

Cliaullée  pendant  plus  de  7  heures  avec  le  réactif  de  Crisou' 
suivant  les  indications  de  l'auteur  (ZnO  et  chlorhydrate  d'hydroxj"- 
lainine  en  solut.  alcoolique),  cette  acétone  reste  absolument  tail- 
lérév.  Il  en  est  de  même  lorâcju'on  la  traite  par  la  semicarbaii^ 
en  solution  hydroalcoolique  ou  acétique.  Cette  inactivilé  des  réK* 
lions  caractéristiques  du  groupe  carbonyle  est  d'autant  ptussing» 
Hère  que  i'homopivaloue  contient  le  groupement  CH'-CO. 

Si  au  lieu  de  s'adresser  aux  produits  de  céductiOD  on  s'wlrw* 
aux  produits  d'oxydation  de  !..  pivaloïne,  les  résultats  8(Htl 
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98i  caractéristiques  que  les  précédents.  En  etlet,  en  faisant  pas- 
rla  pivaloîne  sujr  du  cuivre  réduit  et  chauffé  vers  •^00''  (méthode 
batier  et  Senderens),  on  obtient  bien  comme  avec  les  autres 
yloînes  une  a«-dicétone,  en  l'espèce  le  dipivaloyîe 

(CH3)3=C-CO-CO-Ce:((^H3j3, 

Tps  qui  présente  la  coloration  jaune  habituelle  de  ces  composés 
qui  bout  vers  70**  sous  21  mm,  et  à  169'*-170'*  à  la  pression  or- 
naire.  D*  =  0,895.  Trouvé  :  C,  69,96  ;  H,  11.02.  Calculé  pour 
»0H««O*  :  C,  70,59;  H,  10,59. 

Mais  ce  dipivaloyîe  soumis  à  l'action  du  réactif  de  Crismer, 
téme  en  très  grand  excès,  et  à  chaud  pendant  24  heures,  ne  donne 
ien  autre  chose  qu'environ  30  0/0  de  la  moiioxime 

(CH3)3=C-C(NOH)-GO-Ce:(CH3)3, 

louillant  vers  125*"  sous  15  mm.  et  qui,  reprise  par  le  pétrole  60-80 
lOulUant,  se  dépose  en  fines  aiguilles  fondant  nettement  à  123* 
•ur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  :  C,  6i,58;  H,  10,35;  N,  7,74. 
ilculé  pour  C«oH«^0«N  :  C,  6i,87;  H,  10,27;  X,  7,56.  Le  reste 
le  racyloîne  se  retrouve  intact. 

Ainsi  donc,  pour  une  arborescence  suffisante  de  la  chaîne,  nous 
Wons,  à  plusieurs  reprises  et  sur  différents  dérivés,  constaté  que 
es  propriétés  d'un  ou  plusieurs  groupements  céloniques  sont  par- 
ieliement  ou  même  complètement  voilées  aux  réactifs  ordinaires. 

Nous  nous  proposons  de  poursuivre  Tétudc  méthodique  de  ces 
otéressantes  exceptions  aux  règles  générales. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Borbonne.) 

I'97.  —  Action  des  acides  aa-diméthylés-^Y  dibromés  sur  les 
carbonates  alcalins  (I)  ;  par  M.  A.  COURTOT. 

Parmi  les  dérivés  des  acides  aa-diméthylés-pv  non  saturés,  nous 
ivons  fait  une  étude  particulière  des  acides  py  dibromés.  Ces 
cides  sont,  en  général,  fort  peu  stables  et,  soumis  à  Taction  de 
ifiérenis  réactifs,. donnent  lieu  à  des  réactions  a^^sez  inattendues, 
^is-à-vis  de  la  potasse  et  des  carbonates  alcalins,  ces  acides  dibro- 
lés  réagissent  de  façon  différente,  suivant  le  degré  de  substitution 
e  Fatome  de  carbone  situé  en  p  par  rapport  au  carboxyle  ;  nous 
»  diviserons,  donc  en  deux  groupes. 

Les  acides  du  type  R-CHBr-GHBr-G(GH3)«.G0«H,  R,  représen- 
int  on  radical  alcoyle  ou  un  atome  d'hydrogène,  réagissent  dans 
ne  première  phase  sur  les  carbonates  alcalins  en  perdant  une  mo- 
•oc.  cHMi.,  9*  sAr.,t.  XXXV,  1906.  —  Jféiooires.  4^ 
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I  brùinhydriniiii  et  donnant  la  bromolactoae  Mnws- 
"■  crieii rement,  la  réaction  se  poursuit  à  la  fois  de  deui 

antes  et  Ton  oblieni,  d'une  part,  la  ^-oxylactoaeear- 
rnnyt,  ■-me;  d'autre  part,  un  alcool  non  saturé.  La  l'onnation  rie 
eet alcool  non  saturé  s'exiilique  facilement  de  la  façon  suivanUcli 
bronoiactone  réagit  sous  forme  d'acide  brome  ;  il  y  a  éliminatiM 
du  carboxyle,  puis  d'uoe  molécule  d'acide  bromhydrique  avec  fiH- 
mation  d'une  liaison  éthylénique  qui  s'établit  entre  les  alomea  à»  , 
•carbone  de  defrré  le  plus  élevé.  i 


AV 


CH' 


CHaBr-CHHp-C-(X)aH     ->-    CHî-UlIBp-tUCH» 

tw  o œ 


-*~  i;H'-CHon-c-t:H3 

I  1 


CHîBr-CHBi--C-COî|I       ->-      CH^Br-CHBr-CH 
CIP  ÙIV 


->-      CHîOH-Cll^C 

CH» 

Un  oblieni  donc,  dans  celte  réaction,  un  alcool  non  saturé, alcool 
primaire  dans  le  cas  de  l'acide  dimélhylvinylacétique,  alcool MCOD- 
daire  dans  le  cas  de  l'acide  diuiéttiylpropénylacétique. 

Les  acides  du  ty|.eCn*Br-CRBr-C{CH3)*-C0m,B,  représflntanl 
unradicalalcoyle  yras  ou  un  groupement  phénolique,  réagissent etu 
les  carbonates  alcalins  d'une  faron  différente  ;  il  se  forme  intenni- 
diairement  un  alcool  tertiaire  qui  se  déshydrate  ensuite  et  le  pro- 
duit linal  de  la  réaction  est  uu  carbure  diéthylénique. 


r,i|i 


I 


CH' 

CHï 

<!„. 

CHî     CIP 

i— (!=CH> 
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iÊtaàmne  de  la  réaction  qui  ooaduil  de  l'acide  dibromé  à 
Sertkire  eal  fort  obscur,  car  nous  n'avons  pu  isoler  aucun 
las  iiileniiddiaires  formés.  L'hypothèse  qui  nous  semble  la 
iseoiblAble  est  la  transposition  du  carboxyle  qui  permu- 
te l'atome  de  brome  fixé  en  p  ;  il  y  aurait  ensuite  départ 
ewèMîque  et  d'une  molécule  d'acide  bromhydrique, 
de  bromt-  fixé  sur  le  carbone  tertiaire  se  remplaçant  par 
dryle. 

CH3     CH»  CH3     CH3 

CH^Br-CBr— OCO^H      ->      CH^Br-C CBr 

1  I  I 

CH3  G02H    GH3 

GH3    CW 

'  l 

->      CH»Br-CH  — CBr 

CH3 

CH3     CfP  CH3     CW 

^      GH2=G GBr       -V      GH2=G C-OH 

GH»  CH» 

GH3      GH3 
î=C— •G=( 


CH»=C C=CH« 

explication  rend  bien  compte  des  faits  observés  ;  elle  n'a 
choque  l'esprit,  cai*,  comme  nous  l'a  montré  l'action  de 
ride  phospborique  sur  le  phényloxypivalate  d'éthyle,  le 
le  peut,  dans  certaines  molécules,  se  transposer  avec  une 
facilité.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  acides  dibromés  que  Ton 
en  fixant  le  brome  sur  les  acides  non  saturés,  possèdent 
iitution  normale,  car,  comme  nous  en  sommes  assuré, 
c  atomes  de  brome  sont  fixés  sur  des  atomes  de  carbone 

ion  du  dibromure  de  Tacide  diméthylisopropényié  sur  les  car- 
alcalins  a  été  particulièrement  étudiée  ;  le  diméthylisopro- 
ii>inoi,  alcool  tertiaire  qui  se  forme  intermédiairementdans 
ion,  a  été  isolé  et  identifié  avec  le  même  carbinol  que  nous 
•réparé  synthétiquement.  Au  cours  de  cette  synthèse,  nous 
u  Foceasion  d'observer  un  exemple  de  fixation  directe  de 
îthéro-iodo-organo-magnésicn  sur  la  liaison  éthylénique  d'un 
À  non  saturé  «^  et  nous  avons  fait  une  étude  succinole  des 
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c  is  lesquelles  cetle  âxation  se  produit.  Enfin,  le  diiso- 

tduLl  final  de  Ir  réaction,  a  élé  soigneuseineol  canc- 
^  vons  fait  une  étude  approfondie  de  son  dibrooiureia 

poiu.  „j  Vue  yiB  la  position  respective  des  deux  alomes  de  brome 
dansée  composé,  et  les  expériences  que  nous  avons  faites  è  ce 
Biijet  Lendeolà  nous  faire  conclure  que  ces  deux  atomes  d'halogène 
sont  fixés  sur  des  atomes  de  carbones  voisins,  conlraîremenl  à  la 
théorie  de  Tliiele. 

Action  de  facide  ai-dimélbyl-a^dibromohiityrique 
sur  les  carbonates  alcalins. 

ComtitttUon  de  r  acide  iia.-dimélliyl-^[-dibromobutyri'jue. — L'ei- 
périence  que  nous  allons  décrire  avait  pour  but  la  réduction  de 
l'acide  dimélhyldibi-omobulyrique  et  la  préparation  de  l'acide  dinié- 
Ihylbulyrique  ;  elle  nous  a  montré  que  le  dérivé  dibromë  se  laisse 
réduire  très  difficilement  et  aussi  que  les  deux  atomes  de  brome 
se  fixent  normalement  sur  l'acide  diméthylvinylacétique,  en  >r>m 
par  rapport  à  l'autre,  sans  qu'il  y  ait  de  transpositions  dans  la  mo- 
lécule. 

A  l'acide  dibromé,  dissous  dans  l'acide  acétique  ètemlu,  on 
ajoute  peu  à  peu  trois  t'ois  la  quantité  théoriquement  nécessairo  J* 
zinc,  puis,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  la  quantité 
d'acide  sulfuriqiie  correspondant  au  zinc  employé;  on  abandonne 
la  réaction  à  elle-même  pendant  S4  heures,  puis  |on  entraine  à  la 
vapeur  d'eau.  Les  acides  entraînés  sont  séparés  par  addition  <i^ 
chlorure  de  calcium,  extraits  à  l'éther  et  distillés.  On  a  ainsi  obtenn 
un  acide  non  saturé,  bouillant  à  185°  sous  la  pression  atmosphéri- 
que et  dont  le  dibromure  fond  à  90°  ;  c'est  de  l'acide  diméthylvinïl- 
acétique.  L'acide  diméthyldibromobutyriquc  n'est  donc  pas  réduit 
dans  ces  conditions,  mais  ses  deux  atomesde  brome  réagissentsur 
le  zinc,  et  il  y  a  régénération  de  l'acide  non  saturé  correspondant 
au  dibromure. 

Aclioii  des  carbooales  alcalins. — Une  molécule  d'acide  dibromi 
est  additionnée  à  froid  d'une  demi-molécule  de  carbonate  dépo- 
tasse en  solution  aqueuse  étendue.  Il  se  dégage  de  l'acide  carixHÙ- 
que,  le  corps  solide  disparait  pour  faire  place  à  une  couche  huilauW 
plus  dense  que  l'eau.  En  extrayant  à  l'éther,  on  obtient  un  oorp* 
qui  ne  tarde  pas  a  cristalliser  et  fond  à  47''  ;  c'est  raa-diméthji^ 
bromobutyrolactone. 

A  la  bromolactone  ainsi  obtenue,  nous  avons  ajouté  aoeBO 
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aqueuse' de  2  molécules  de  carbonate  de  potasse  et  chauffé  le  tout 
àrébuUition  pendaut  2  heures  ;  la  couche  inférieure  de  bromolac- 
tooe  di^Miralt  peu  à  peu  et  il  se  forme  une  couche  d*un  liquide 
plas  léger  que  Teau  en  même  temps  qu'on  observe  un  abondant 
dégagement  d'acide  carbonique.  Lorsque  ce  dégagement  a  cessé, 
OQ  épuise  la  liqueur  à  Téther  qui  cède  à  ce  dissolvant  un  liquide 
qui  bout  à  95*  sous  24  mm.  et  qui  est  de  Talcool  diméthylallylique, 
ainsi  que  nous  le  montrerons  en  établissant  sa  constitution  par  oxy- 
dation  permanganique. 

La  solution  aqueuse  est  alors  acidifiée  et  épuisée  à  l*éther  ;  elle 
cède  à  ce  dissolvant  un  corps  qui  bout  sous  15  mm.,  qui  cristallise 
facilement  pour  fondre  à  80^  et  qui  est  neutre  ;  c'est  raa-diméthyl- 
^oxybutyrôlactone. 

^^iméibyl-^-bromobutyrolactone  CH«-CHBr-C-GH».  —  Cette 

O CO 

lactone  est  le  résultat  de  Taction  à  basse  température  des  carbo- 
nates alcalins  sur  l'acide  aa-diméthyl-PY-dibromobutyrique.  Très 
soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  benzène,  elle  cristallise  dans  le 
pétrole  40-60®  en  aiguilles  blanches  qui  se  groupent  en  faisceaux 
«Ile  fond  à  47^ 

Analyse.  —  Subs.  :  8874,  AgBr  8767,  Br  41.88  0/0.  Calculé  : 
C«HK)«Br,Br  41.45  0/0. 

CH3 
(UL'dhaétbyl'^'OxvbutyroIactone  CH«-CH0H-C-CH3.  —  Ce  corps 

6 io 

se  forme  à  partir  de  la  bromaloctone  précédente  en  remplaçant 
l'atome  de  brome  par  un  oxhydhryle. 

C'est  un  solide  qui  bout  sans  décomposition  dans  le  vide  à  163® 
sous  15  mm.  ;  par  refroidissement,  il  donne  de  longues  aiguilles 
blanches  très  hygroscopiques  qui,  abandonnées  à  Tair  humide,  ne 
tardent  pas  à  se  liquéfier  et  qui,  chauffées  à  l'abri  de  l'humidité, 
oodent  à  SI®. 

Analyse.  —  Subs.  :  2870,  C0«  4805,  H«0  1673,  C  55.29  0/0, 
1 7.84  0/0.  Calculé  :  C«H«<>03,  C  55.88  0/0,  H  7.69  0/0. 

Alcool  diméibylallylique  ^j;>C  =  GH-Cn^OH.  —  Nous  avons 

u  la  préparation  de  cet  alcool  ;  c'est  un  liquide  mobile  à  odeur 
louoe  qai  bout  à  65®  sous  24  mm.,  a  140''  sous  la  pression  atmo^- 
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is  en  avons  établi  Ih  constitution  par  oxydation  p«^ 
t  nous  en  avons  mesuro  la  deosité  de  vapeur  parla 
1  eyer  au  point  de  l'ébullition  de  l'aniline. 

Densité  de  vapeur.  —  Siib?.  :  OriiO,  volume  I5".i  (8»,7!K'"), 
D^2.95,  PM-05.g.  Calculé  :  CMI'<»0*,  PM=86. 

Analyse.  —  I  aubs.  ;  19^1,  CO»  5071.  HO'  20S4.  G  69.460/0, 
H  UM  Û/0  ;  U  âubs.  :  2i82.  CO»  6215,  H»0  24S2.  G  69.70 OjO, 
H  11.72  0/0.  Calculé  :  CH'^O,  C  69.77  0,0,  H  11.63  0/0. 

iV^/A///-(//*romo-a^-A(//snoM™j>CBr-CHBr-CH«OH.-Cti 

alcool  dihalogéné  est  le  résullat  de  l'action  du  brome  es  solutin 

cbloroformique  sur  l'alcool  diinéthylallique. 

Très  soluble  dan&  l'alcool,  l'étlier  el  le  benzène,  ce  dérivé  cris- 
tallise dans  le  pétrole  20-40  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  37-38*. 

Analyse.  —  Subs.  :  2037,  AgBr  3852,  Br  55.81  0^0.  CalcalÉ; 
CSH'oOBr»,  Bp  55.56  0/0. 

Acétate  de  diméthylaUyie  ^5}j>C=CH-GH»-0-GO-CHi. -Pré- 
paré par  action  de  l'anhydride  acélique  sur  l'aicoot  diméthylaHyli- 
(jNi.'.  cet  r'iher  ej=l  un  liijuirle  à  odeur  agréable,  tjtii  boula  152°f(iiif 
la  priîssion  ordinaire, 

Ana}ys<>.  —  Subs.  :  8085,  C0«  4883,  H*0  1714,  C  65.44  O/fl. 
H  9.42  0/0.  Calculé  :  CH'^O*,  C  05.62  0/0,  H  9,37  0/0. 

Phénylurélliane  de  l'alcool  diniélliylaltylique 

CH\    ■ 

>C  =  CH-CH^-0-C0-Nil-C«H5 
CIP/ 

L'isocyanate  de  phényle  réagit  très  facilement  sur  l'alcool  din^ 
tliylallyliqiie  pour  donner  celle  phényluréthane. 

C'est  un  solide  blanc  qui,  par  re  cristallisa  lion  dans  un  mélanf^ 
d'élher  el  d'élher  de  pélrole  20-40,  donne  de  belles  aiguilles  fusi' 
blés  à  65°. 

Amiysti.  —  Subs.  :  3440.  N  20",1  (8°.735'"",2,  N  6.87  0/0.  Cil- 
culé:  C'^lI'aOsN.N  6.83  0/0. 

Conslilulion  de  falcool  diniélhylaUylique.   —  Dans  un  ballM 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  rellux,  on  met  une  molécule  d'à 
dinn''lliylallyli(]N('  cl  on  y  ajonii;  par  fractions  une  quantité  de ,™. 
mangnnale  de  polasse  correspondant  à  5  atomes  d'oxygtee  ' 
eniraine  alors  à  la  vapeur  d'eau.  L'eau  condensée  possède 
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forte  odeur  oétonique  et,  rôdistillée  au  bain-marie,  donne  de  Tacé- 
tone  ordinaire  que  nous  avons  caractérisée  au  moyen  de  sa  semi- 
carbazone  fusible  a  185*. 

ÂDoljrse. —  Snbs.  :  0886,  N  26«%6  (i2»,729-«),  N  36.55  0/0.  Cal- 
culé :  (Î*H»0N8,  N  86.52  0/0. 

La  solution  alcaline  est  ensuite  essorée  pour  en  séparer  le  bioxyde 
de  manganèse,  concentrée  fortement,  puis  neutralisée  exactement 
par  l'acide  chlorhydrique  et  acidifiée  par  addition  de  quelques 
gouttes  d'acide  acétique;  par  addition  de  chlorure  de  calcium,  il  se 
forme  un  abondant  précipité  d*oxalate  de  calcium  qui  est  séparé 
parfiltration  et  lavé  à  Teau  distillée. 

Analyse,  —  Subs.  :  5300,  CaO  2030,  Ga  38.30  0/0.  Calculé  : 
(?0*Ca,H«O,  Ca  38.35  0/0. 

Le  filtrat  de  l'opération  précédente,  acidifié  franchement  par 
l'acide  chlorhydrique,  ne  cède  à  Péther  que  les  quelques  gouttes 
d'acide  acétique  que  Ton  a/ait  ajouté. 

Le  permanganate  de  potasse  coupe  donc  la  molécule  d'alcool 
diméthylallylique  à  la  liaison  éthylénique  en  donnant  de  Tacétone 
et  de  Tacide  glyoxyhque  qui  est  lui-même  oxydé  et  donne  de  Tacide 
oxalique. 

(MK  CH\ 

>C=CH-GH20H      -> 
CH3> 


\c=CH-GH20H      ->  >G0  +  H0aG-C02H 


La  formation  d'acétone  et  d'acide  oxalique  démontre  la  constiiu- 
^ian  de  Talcool  diméthylallylique. 

Action  de  la  wx-diméthyl-^-bromovalerolactone 
sur  les  carbonates  alcalins. 

Nous  avons  vu  qu'en  faisant  réagir  le  brome,  même  à  très  basse 
température  sur  l'acide  diméthylpropénylacétique,  on  ne  peut  obte- 
nir Tacide  dibromé,  car  cet  acide,  qui  est  très  instable,  perd  im- 
médiatement une  molécule  d'acide  bromhydriciue  pour  donner  la 
iiméthylbromovalérolactone. 

Sur  une  molécule  de  bromolactone,  nous  avons  fait  réagir  deux 
Qolécuies  de  carbonate  de  potassium  en  opérant  exactement  de  la 
lême  façon  que  pour  la  diméthylbromobutyrolactone.  En  épuisant 
i  masse  à  l'éther,  on  obtient  une  petite  quantité  d'un  liquide 
ouiliant  à  60*  sous  80  mm.  qui  est  un  alcool  secondaire,  le  méthyl- 
•eniénol.  Gomme  on  le  voit,  cette  réaction  est  parallèle  àcellec\uo 
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nuus  flv  iifiiée  n  propos  de  la  dimétliylbromobutyTolactone  et 

qui  d       ^       icool  diiiiiJthylailylique. 

GH' 

OP-CHBi-GHBr-C-CO'H 
1 
OH' 

r.ii' 

-►■      CH'-CHBr-CHDi-GH 

I 

CH3  CHJ  I 

->-      CH5-CHBr-CH=C      ->-      CH3-CH0H-CH=C 

La  solution  aiiia'iise  a  élé  acidiliée  par  l'acide  sulfuriqueétenilD;  J 
elle  donne  par  épuiseineiU  à  l'élher  un  corps  solide  neutre,  ladioi'  I 
thyloxy\'alérolBctone. 

Mèlb}l-2'pcnlvne-3-ol-4  ç|]|[>C=CH-CHOH-CH'.  —  Comme 

nous  venons  de  le  voir,  cet  alcool  se  forme  en  très  petite  quanlil' 
dans  l'action  des  cai-bonstea  itlcalias  sur  la  diméthylbrotnovdén-   ■ 
Iftctone  ;  nous  lui  donnons  cette  constitution  par  analogie  avec  l'ai-   ' 
cool  dim^lli;  lnllylii]Ne,  car  nous  n'avons  pu  en  obtenir  *ufllsain- 
ment  pour  l'étudier  par  oxjdalion. 

Cet  alcool  secondaire  est  un  liquide  odorant  qui  bout  à  65'  9û»j 
38  mm.  ;  nous  on  avons  pris  la  densité  de  vapeur  par  la  méthaf'' 
de  Meyer  en  opérant  dans  l'aniline  bouillante. 

Densiiè  de  rfl/jeH/-.  — Subs.  :  0785,  volume  19",4  ( iï", 739^.8 !> 
I'.  M.:98.3.-Calculé:  C8H"0.  P.  M.  ^100. 

Anslysf.  —  Rubs.  :  1695.  C0«  iil\.  H»0  1818.  C  71.84  0/0, 
H  i2-0d  0,0.  Cak'idé  :  CH'^O.  C.  72.00  0/0,  H  13.00  0/0. 

CH«  I 

M-rf;m<-///j-/-?-o,i-,n-»/eco/flWo/Jcr.Hi-Cn-CHOH-C-CH».-CeW 

(!) co 

oxylaolone   esl     le    produit    presque    exclusif   de   l'actîoa  àfi 
carbonates  alcalins  sur  la  dimétbylbromovalérolactone. 

C'est  un  corps  solide,  1res  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  ellebei- 
7.ène  que  nous  avons  l'ait  recristalliaer  dans  le  pétrole  00-H  *■ 
cristaux  blancs  opaques  qui  fondent  n  80". 

Analyse.  —  Subs.  :  2205,  GO»  4721,  H»0  1686,  G  58.S8O/0. 
H  8.50  0,0.  Calculé  :  C■'H"0^  C  58.SS  0/0,  H  8.88  0/0. 

(Institut  chimique  d*  Nuerl 
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H""  98.  —  Hote  sur  les  anhydrides  des  acides  bibasiqaes, 

par  M.  G.  L.  TŒRMAN. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris ^  du  20  mars 
906,  [(3),  t.  35,  p.  199],  MM.  Biaise  et  Houillon  ont  fait  une  com- 
munication au  sujet  des  anhydrides  des  acides  bibasiques,  dans 
laquelle  ils  concluent  qu'à  partir  de  Tacideadipique,  tous  ces  anhy- 
drides sont  polymoléculaires  ;  de  plus  ils  disent  que,  par  mes  re- 
cherches cryoscopiques  dans  le  phénol,  je  suis  arrivé  à  des  résul- 
tats, qui  m'ont  conduit  à  adopter  la  formule  monomoléculaire,  et 
que  ces  résultats  n'ont  pas  de  valeur,  parce  que  le  phénol,  réa- 
gissant sur  ces  anhydrides,  ne  peut  pas  servir  comme  dissolvant 
cryoscopique  dans  ce  cas. 

11  me  semble  que  MM.  Biaise  et  Houillon  n'ont  pas  lu  exacte- 
ment mon  mémoire  sur  ce  sujei(Recueildes  Trav.  Chim,  des  Pays- 
Bis,  t.  23,  p.  265-282)  ;  autrement,  ils  auraient  remarqué  que  mes 
recherches  sur  ces  anhydrides,  entreprises  dans  un  aulre  but,  m'ont 
<^onduitau  résultat  qu'ils  ont  trouvé  eux-mêmes. 

Au  commencement,  sur  Tautorilé  d'Auger,  d'Anderlini  et  d'É- 
laix,  j'ai  regardé  ces  corps  comme  monomoléculaires,  et  les  déter- 
'Qiaations  des  poids  moléculaires  dans  le  phénol  me  semblaient  en 
aveur  de  cette  hypothèse.  Mais  mes  autres  recherches  m'ont  cou- 
lait à  des  conclusions  entièrement  différentes.  En  effet,  j'ai  écrit 
Uns  ma  communication,  citée  page  272  : 

c  La  détermination  des  poids  moléculaires  des  anhydrides  des 
icides  homologues,  depuis  l'acide  adipique  jusqu'à  l'acide  séba- 
ique,  par  élévation  du  point  d'ébuUition  de  l'acétone,  m'a  donné 
les  valeurs  très  anormales,  beaucoup  trop  élevées,  c'est-à-dire 
^  à  15  fois  les  valeurs  théoriques.  De  même  dans  le  benzène,  les 
>oid8  moléculaires  trouvés  étaient  trop  grands,  mais  les  valeurs 
rouvées  pour  les  anhydrides  succinique  et  glularique  dans  ce  dis- 
>olvant  n'étaient  pas  non  plus  normales.  » 

Et  page  282  : 

€  Mais  en  considérant  que  ces  anhydrides,  depuis  l'anhydride 
idipique  jusqu'à  l'anhydride  sébacique,  sont  très  difficilement 
olubles  dans  divers  dissolvants,  et  que,  contrairement  aux  anhy- 
Irides  succinique  et  glutarique,  ils  donnent  dans  l'acétone  des 
aleurs  anormales  pour  les  poids  moléculaires,  il  est  très  probable 
u'ils  seront  polymérisés.  Cela  pourrait  rendre  compte  des  pro- 
riétés  de  ces  anhydrides,  quoique  dans  ce  cas  il  reste  à  remnr- 
uer  que  les  poids  moléculaires  dans  le  phénol  sont  normaux.  » 
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"3  anhydrides  sont  cryoscopés  dans  le  phénol 
Il  qtialile,  que  les  valâiirâ  trouvées  âoot  loujour^ 

pbm  i  val(!!irs  normales  ;  en  casde  réaction  avec  le  phénol, 

les  valeurs  devaient  être  plus  grandes.  Mais  ces  différences  MOl 
peut-être  trop  petites  pour  l'ohservatiou. 

fiésumant,  il  suit  de  mes  recherches  que  je  n'ai  point  adopté  Iï 
foruiulu  inonomoléculaire,  mais  qu'au  contraire,  j'ai  considéré  II 
jormule  polymoiéculaire  comme  la  plus  vraisemblable. 

N*  99.  —  Sur  les  anhydrides  d'acides  bibasiques  ;  Répoose 
à  M.  Vœrmaa,  par  E.  E.  BLAISE. 

Les  remarques  de  M,  Vœrman  ne  s'appliquent  pas  à  un  mémoire 
détaillé,  mais  à  une  note  au  procès-verbal,  dans  laquelle  il  est 
bien  dîTlicile  de  mettre  exactement  les  chosea  au  point.  Cepeadanl, 
d'après  la  lecture  du'mémoire  détaillé  de  M.  Vu^rman,  noussrions 
pensé  que  cet  auteur  considérait  les  anhydrides  des  acides  bitii- 
siques  à  poids  moléculaire  élevé  comme  monomoléculaires.  Il  ju- 
rait que  nous  nous  sommes  trompés,  et  il  se  peut,  en  elTet,qii» 
noue  ne  comprenions  pas  de  la  même  manière  les  mots  •  noroul  > 
el  «  anormiil  »,  appliqués  ii  un  poids  moléculaire.  Nous  nous  ferons 
un  plaisn-  de  tenir  compte  de  ce  Tait  dans  le  mémoire  détaillé  que 
nous  publierons  ultérieurement.  On  reconnaîtra,  cependaol,  dV 
près  les  extraits  cités  par  M.  Vœrman  lui-même,  (nous  pourriouï 
en  citer  d'autres)  que  le  mieux  qu'on  puisse  penser  est  qu'il  o'i 
tiré  de  ses  expériences  aucune  conclusion  précise.  Comme  il  n'* 
pas  reconnu,  en  elTet,  l'erreur  dans  laquelle  il  tombait  en  prenant 
le  phénol  comme  dissolvant  cryoBcopiqiie,  que  peuvent  Bignifltf 
les  extraits  qu'il  cite,  sinon  :  è  partir  des  acides  de  la  sérioadi- 
pique,  les  anhydrides  des  acides  bihasiques  sont  polymoléculaîresi 
à  moins  qu'ils  ne  soient  luonomoléculaires? 

N"  100.  --  Transformation  des  cétones  aromatiques  en  imidM 
correspondantes  ;  par  H.  Maurice  PRUD'HOMHE. 

Dans  un  travail  précédent  (1),  j'ai  montré  que  les  divers  pro- 
duits de  réduction  des  oxynntliraquinones  (alizarine,  anthrepof* 
purine,  tlavopurpurine),  traités  à  froid  par  l'ammoniaque,  se  tnBS' 
forment  on  imides  correspondantes,  La  réaction  est  surtout  rapitf» 

(Il  ^Uf  lc«  prrjiiuils  de  réiluclioD  Jep  oxysnlhrariuiiionM  [Bull.  Soc.  Ci 
19Lk;.  I.  35.  p.  711. 
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Il  donne  un  produit  presque  pur  avec  les  anihranols,  préparés  d'a- 
près la  méthode  de  Roemer,  c'esU  à-dire  en  chauffant  à  rébuUition 
es  oxyanthraquinones  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Tammo* 
iiaqae  étendue»  et  en  recevant  la  dissolution  flltrée  dans  un  acide 
litué. 

En  poursuivant  ce  travail,  je  suis  arrivé  à  transformer  directe^ 
nent  les  oxyanthraquinones  en  imides  :  cette  transformation  se 
ail  au  moyen  des  sels  ammoniacaux.  J'avais  d*abord  opéré,  en 
laitant  les  oxyanthraquinones  par  un  sel  ammoniacal  en  fusion. 
3elui  qui  fond  le  mieux  et  à  une  température  suffisamment  élevée 
il59*)y  sans  se  décomposer,  est  le  sulfocyanate.  Un  mélange  de 
1  gr.  d*alizarine  sèche  et  de  5  gr.  de  sulfocyanate  d'ammoniaque, 
fondu  au  bain  de  sable,  brunit  peu  à  peu,  puis  noircit.  La  réaction 
est  terminée,  quand  une  prise  d'essai,  mise  dans  Teau  chaude,  y 
produit  une  coloration  violette,  soit  au  bout  de  20  à  30  minutes 
environ. 

La  masse  fondue»  refroidie  et  reprise  par  l'eau,  abandonne  par 
filtration,  suivie  de  lavages,  un  corps  brun  violacé,  qui  teint  lea 
niordants  usuels  sur  coton,  comme  de  l'alizarinimide  impure,  car 
le  mordant  de  fer  faible  donne  un  violet  grisâtre,  au  lieu  d'un  bleu 
presque  franc.  Le  souCre  du  sulfocyanate,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  doit  entrer  en  réaction  et  modifier  la  constitution  du  produit. 

La  fusion  de  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  avec  le  sulfo- 
[^yanate  d'ammoniaque  donne  facilement  naissance  à  de  Vaura- 

Avec  les  oxyanthraquinones,  les  résultats  sont  incomparable 
iQent  meilleurs,  et  on  obtient,  comme  avec  les  anthranols,  un  pro- 
duit presque  pur,  si  on  les  chauffe  avec  an  sel  ammoniacal  neutre 
^mic  organique  et  de  la  glycérine,  vers  200°.  On  peut  employer 
leformiate,  Toxalate,  le  citrate,  le  tarlrate  d'ammoniaque,  etc.  On 
chauffe  au  bain  de  sable,  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  à 
fond  plat*  vers  800^  et  pendant  20  à  30  minutes,  en  prenant  soin  de 
bien  mélanger  la  masse,  3  décigr.  d*aiizarine  sèche,  1  gr.  d'un  des 
sels  indiqués  et  4  gr.  de  glycérine.  Après  refroidissement,  on  re- 
)reDd  par  l'eau,  filtre  et  lave  à  l'eau  froide  le  produit  peu  soluble. 
jA  teinture,  dans  ce  cas,  donne  sur  le  mordant  de  fer  faible,  la 
aéme  nuance  bleue  que  Talizarinimide  pure.  La  nuance  prune  du 
dofdant  de  chrome  est  aussi  très  caractéristique. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  peut  remplacer  les  sels  ammonia- 
aux  d'acides  organiques,  dans  le  cas  des  oxyanthraquinones,  et 
emble  même  donner  un  produit  encore  plus  pur.  La  dose  de  car- 
onate  d'ammoniaque,  à  cause  de  la  facile  décomposition  de  ce 


'1RES  PRESENTES  A   LA   SOCIETE  (JHIMIOUE. 
]         nil  in  peu  forcée  et  s'élever  à  t,5  gt.  qu'on  qjonlBeB 

■aeu       1  troi    fois,  8u  mélange  lie  3  décigr,  d'alizarine  etdeigr. 
de  g]     érine. 

La  iraueformatioii  ào  la  lélramélhyiiiiamidobenzophéiione  eo 
aui-amine,  au  moyen  du  carbouate  d'ammoniaque,  est  très  impsr- 
Taite  :  elle  réussit  par  contre  lort  bien  avec  les  sels  amraoïiiscaui 
des  acides  organiques, 

Si  l'on  introduit  un  peu  de  soufre  ou  de  sulfure  de  sodium  liflas 
le  mélange  d'alizarine,  de  glycérine  et  de  sel  ammoniacal  d'un 
acide  organique,  on  n'arrive  pas  à  l'alizarinimide  pure,  mais  à  un 
corps  teiguant,  comme  celui  que  donne  l'alizarine  avec  le  sulfo- 
cyanate  d'ammoniaque  fondu,  I.e  rôle  du  soufre  dans  ce  dernier 
cas  semble  donc  bien  démontré. 

J'ai  essayé  aussi  l'action  des  sels  ammoniacaux  d'acides  o[^«- 
niques,  en  présence  de  glycérine,  sur  les  jaunes  d'alizarine  A  elC, 
qui  sont  des  colorants  céloniques.  Ils  subissent  une  Irans formation, 
qui  se  manifeste  par  un  changement  dans  la  nuance  des  jaunes el 
des  olives,  qu'on  obtient  avec  eux  sur  les  mordants  usuels;  de 
plus,  la  solution  dans  la  soude  des  colorants  moditiés  ne  reste  p^ 
jaune  ou  jaune  orange,  mais  tourne  au  vert. 

Ce  procédé  de  transformation  des  cétones  aromatiques  en  imi<!e* 
correspondantes  semble  donc  pouvoir  être  considéré  comme  g^ 

En  ce  qui  concerne  plus  spécialement  les  oxyanlhraquinoDes.oQ 
dispose  donc  actuellement,  pour  effectuer  leur  transformation  «n 
imides,  de  3  méthodes  dilférenles  ; 

1°  Action,  à  chaud  et  sous  pression,  d'une  solution  d'aïucno- 
niaque  dans  l'alcool  absolu  sur  les  oxyanlhraquinones  (Farbeofa- 
briken,  d'Elberleldi. 

2°  Action,  à  froid,  de  l'ammoniaque  étendue  sur  tes  anlhn- 
nols. 

3*  Action,  vers  200°,  des  sels  ammoniacaux  neutres  des  acid«s 
organiques,  en  présence  de  glycérine,  sur  les  oxyanthraquiooties< 

N°101-  — Sur  quelques  composés  BéUniâs;  par  M.  F.  TABOUSl- 

Dans  de^t  communications  antérieures.  J'ai  indiqué  les  résuIuU 
que  j'ai  obtenus  en  faisant  réagir  le  soufre  sur  les  composés  orgs- 
nomagnésiens  de  M.  Grignard. 

La  réiiclion  a  lieu  avec  énergie  dans  len  cas  que  j'ai  étudié* 
(composés  aromatiques).  Le  complexe  formé  donne,  lorsqu'on  le 
traite  par  les  acides  étendus,  tes  thiots  avec  leurs  disulflires;  p» 
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^orures  ou  anhydrides  dacideSy  les  éthers-&els  des  acides 
3H;  jMT  lês  iodures  alcooliques,  des  sulfures  mixtes. 
i*a  paru  intéressant  d'étudier  Taction  du  sélénium  sur  les 
)magnésiens  et  de  comparer  les  résultats  obtenus  avec  ceux 
ont  été  fournis  par  le  soufre. 

a  même  façon  que  pour  ce  dernier,  le  sélénium  réagit  avec 
ssez  grande  énergie  sur  les  organomagnésiens  et  donne, 
'on  traite  le  complexe  formé  par  les  acides  étendus,  les  sélé- 
Dols  avec  leurs  diséléniures  ;  par  ies  chlorures  ou  anhy- 
\  dacideSy  les  éthers-sels  des  acides  RCOSeFI  ;  par  les 
?s  alcooliques^  des  séléniures  mixtes. 
lorie  de  la  réaction  : 


/Br  yBr 

NR  \Se-R 


Br 
st  sur  ce  complexe  Mg<gg.p  qu'agissent  les  diflérents- 

ifs  : 

<Br  >Br 

+  HCl  =  Mg<^      +R-SeH 

/Br  /Br 

Mg<  +  RG0C1=  Mg  <        +  RCO-SeR 

NSe-R  \C1 

Br 


/Br  /Br 

Mg<  +  R'I  =  Mg<       +  R'-Se-R 

\Se-R  \C1 


îs  le  traitement  par  les  acides  étendus,  le  sélénophénol  n'est 
î  seul  composé  qui  prend  naissance.  On  recueille  son  produit 
dation,  le  diséliénure,  et  quelquefois  du  séléniure.  En  mémo 
»,  il  y  a  dégagement  notable  de  H*Se.  C'est  ce  qu'expliquent 
ux  équiitions  suivantes  : 

Bi  yBr 


Nr 


:Se 


R> 


Mg<U?        Se         R/  Mg<( 


Br 


»     ï     • 
iSe  i  +  '    ' 


/Br 


Mg. 


/I... 


Mg<^ 


Br 


=  H2Se  + 


Cl 


Mg< 


Br 
Br 

Cl 

Br 

Cl 
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Opératoire  est  celui  que  j'ai  indiqué  {Bull.  Soe.  <* 

!9,  p.  161).  Cppeodant,  dans  les  dernières  opérai 

cluées,  afln  d'éviter  d'ouvrir  et  de  refermer  souvei 

lequel  se  fait  la  réaction  (pour  permettre  l'introduc 

ul.         iium  par  petites  portions),  j'ai  mis  ce  dernier  en  suS] 

sion  aans  l'étlier  et  j'ai  fait  tomber,  ^ulte  à  goutte,  dans  c« 

lange,  l'organomagnéâien .  Le  ballon  élnil  muni  d'uu  réfrigé 

aâcendeut  vertical  etd'un  entonnoir  à  brome  dans  lequel  on  sip 

nait  t'organomagnésien  prt^paré  à  part.  Le  col  du  ballon  éiail 

diamètre  suffisant  t3"°,5)  pour  permettre  l'introduction  desaili 

d'un  agitateur  dont  la  tige  traversait  le  tube  intérieur  du  r 

gérant.  J'évilais  ainsi  ta  difficulté  de  faire  un  joint  hemiélii 

L'orga  no  magnésien  introduit,  je  terminais  l'opération  en  chau 

au  bain-marie  pendant  une  demi-heure.  Après  traitement  pari 

acidulée  de   HCl,  le  sélénophénol  était  enlevé  en  agitant  i 

de  la  potasse  la  solution  éthérée.  Celle-ci,  évaporée,  laissai: 

résidu   solide  d'où,  par  des  procédés  appropriés,  j'estrayai 

diséléniure. 

Cette  méthode  m'a  permis  de  préparer  les  composés  sé\é. 
suivants  : 

Sélinophéiiol  C«fls-SeH. 

Le  sélinopJiéno!  esl  un  liquide  incolore  bouillant  à  i82MI  s  < 
été  préparé  par  Kraffl  et  Lyons  ID.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1761). 

Diséléniure  de  pbényle  CH'-Se-Se-  CH'. 

Le  diséléniure  de  pbényle  cristallise  dans  un  mélange  d'à!' 
el  d'élher  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  62°. 
M.  Chabrié  et  MM.  Krafit  el  Lyons  ont  obtenu  ce  composé 

une  autre  méthode. 

Sc-lénonaphlol-a  C">Hi-SeH. 

Le  sélénonaphtoi-ri  est  un  liquide  qui  ne  peut  distiller  à  la  p 
sion  ordinaire  sans  se  décomposer.  11  y  a  alors  dégagemeo 
H*Se.  Il  bout  à  leO^-lSl'  sous  la  pression  de  20  mm.  Il  esl  1 
rement  coloré  en  jaune. 

Analyse.  —  Trouvé  ;  Se,  37.95  et  38.66  —  calculé 
0'"H^SeH:  Se,  38.46. 

Diséléniure  de  napbtyle-a  C"Hi-Se-Se-C«'H''. 
Lo  diséléniure  de  naphtyle-^  cristallÎBe  dans  l'&loool  ea  b 

prismes  jaune  oraii}^é,  fusibles  à  87°-88°. 
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Analyse.  —  Trouvé  :  H,  3.7  et  4.1  ;  C,  59.4  et  58.9  ;  Se,  88.6  — 
calculé  pour  C«W-Se-Se-C<<>H7  :  H,  3.38 ,  C,  58.11  ;  Se,  38.49. 

Séléniare  de  benzyle  et  de  naphtyle  a-C«H»-CH«-Se-C*oH''. 

Le  séléaiare  de  benzyle  et  de  naphtyle  cristallise  dans  ralcool  en 
petits  prismeB  blancs,  fusibles  à  68''-69''. 

Analyse.— Trouyé  :  Se,  26.72  —  calculé  pour  G«H5-Se-C«oH''  : 
Se,  26.84. 

Poids  moléculaire  dans  le  benzène.  —  Trouvé  :  293.9  —  cal- 
culé :  298. 

Picrate  du  séléniare  de  benzyle  et  de  naphtyle. 

Le  picrate  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  éthérée 
en  un  feutrage  de  belles  aiguilles  rouge  orangé,  très  flexibles,  fusi- 
bles à  il8^ 

Analyse.  —  Trouvé  :  Se,  14.23  et  14.64  —  calculé  :  Se,  14.81. 

Parasélénocrésol  C«H*<^^  '*  ) 

Le  p.'Sélénocrésol  cristallise  dans  Téther  en  fines  lamelles  blan- 
ches fusibles  à  46M7*. 

Pour  l'obtenir  blanc,  il  faut,  après  Tavoir  précipité  de  sa  solution 
potassique,  le  dissoudre  rapidement  dans  Téther  et  évaporer  dans 
le  vide.  A  Tair,  il  s'oxyde,  en  effet,  en  se  transformant  en  disé- 
léniure. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Se,  45.43  —  calculé  pour  C«H*<^^ 

Se,  46.51. 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  —  Trouvé  ; 
166.5  — calculé:  172. 

Diséléniure  de  p.'crésyle  C«H*<^^     ^gP>C^H^ 

Le  diséléniure  de  p.-crésyle  cristallise  dans  ralcool  en  petite 
aiguilles  orangées  fusibles  à  47*'. 
Analyse.  — Trouvé  :  H,  5.10  et  4.0;  C,  48.68et48.95;  Se,  46.56 

et  46.52  —  calculé  pour  (C6H*<^^^)*  :  H,  4.09;  G,  48.53  ; 

Se,  46.78. 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  —  Trouvé  : 
827  —  calculé  :  842. 
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heuF.yle  et  de  p.-crésyle  CaHs-CH'-Se-CT 


I  re  de  beuzyle  et  de  p.-crêsyle  crislaliise  dans  l'alfool 

ea        ;b        elles  blanches,  onctueuses,  Tusibles  à  35°-38". 

Analyse.  —  Trouvé  :  H.  6.02;  0,64.23;  Se.  80.05 —  calciili; 
pour  C8H»-CH*-Se-CBH»-CH>  :  H,  5.34  ;  G,  64.12  ;  Se,  30,53. 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  —  Trouva: 
251  _  calculé  :  262. 

SélênohenzoRle  de  p.-crésyh  C^U<^-C0-SeO'H*-Cii'. 

Le  sèléaobetizoste  de  p.-crésyle  se  préseule,  par  crislallisalioe 
dans  l'alcool,  en  prismes  blancs  fusibles  â  7!'-72*.  A  In  lumière,ii 
se  colore  légèrement  en  rou^e  par  mise  en  liberté  df.  sélénium. 

Analyse.  —Trouvé  :  Se,  28.69— calculé  p.  G^HS-CO-Se  CW-CH»; 

Se,  28.98. 

Poids  moléculaire  :  cryoscojiie  dans  le  benzène,  — Trouvé  :  Ï6S 
calculé  :  276. 

ParabromoséJénopliénol  C*H*<|''i* ', , 

Le  p.-bronioséléiioph^nol  cristallise  dans  Télher  en  lamelles 
blanches  fusibles  vers  75-77°,  Il  s'oxyde  très  rapidement  a  l'air; 
aussi  n'ai-je  pu  déterminer  son  point  de  fusion  que  d'une  façon 
approchée.  Pour  la  même  raison,  je  n'ai  pu  doser  les  élémenlsde 
ce  composé  que  j'ai  transformé  en  diséléniure. 

Sélêiiiare  de  diparadibroinobenzi)nc  BrC*H*-Se-C"H*-Br. 
Disèléiiini-e  de  diparadibromobenzèiw  BrC^H'-Se-Se-C'H'Bf. 

Onenlève,papentrainementàla  vapeurd'eau.dudibroraobeDièM 
qui  n'a  pas  réagi.  Le  résidu  contienl  du  sélénlure  et  du  diséléniure 
que  je  n'ai  pu  séparer  par  cristallisalion  fractionnée.  Je  suis  arri'é 
à  mon  but  en  soumettant  le  produit  brut  à  l'action  de  l'hydrogèDS 
naissant  qui  transforme  le  diséléniure  en  sélénophénol  el  laisse  le 
séléniure  inaltéré.  La  séparation  est  alors  facile. 

Le  séléniui-e  de  diparadibromobemène  cristallise  dans  Ttitoo' 
en  aiguilles  fusibles  à  li4°-l!5". 

M.  Chabrié  {A.  cli.  (6|,  t.  20,  p.  234)  et  MM,  KralTl  ethyoBS{B. 
cb.  G. y  t.  27,  p,  1764}  l'ont  préparé  par  d'autres  procédés. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Br,  40.99;  Se,  20.06  —  oalcalé  pour 
BrCeH»Se-CsH»Br  :  Br,  40.80  ;  Se.  20.10. 
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:  Le  diséléniure  de  diparadibromobenzène,  obtenu  par  oxydation 
de  la  solution  potassique  du  p.-bromoséiénophénol,  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  jaunes  fusibles  à  107**- 108''. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Br,  83.25  et  33.05  ;  Se,  33.86  et  38.52  — 
calculé  pour  ((yH*BrSe)«  :  Br,  38.80  ;  Se,  33.81. 

Parachloresélénophénol  C«H*<^^^^|^. 

Le  p.'CbloroséJénopbénoI,  dissous  dans  Téther,  cristallise,  par 
évaporation  dans  le  vide,  en  petites  lamelles  blanches  fusibles  aux 
environs  de  55*. 

Ils*oxyde  très. rapidement  h  l'air  en  se  transformant  en  disélé- 
niure.  Pour  cette  raison,  je  n'ai  pas  pu  doser  les  éléments  de  ce 
composé  et  prendre  son  point  de  fusion  exact. 

Séléiiiure  de  dîparadlcblorobenzèiw  C^H*C1-Se-C*H*CI. 
Diséléniare  de  diparadichlorobenzène  C^H*Cl-Se-Se-C^H*fil. 

,  Ces  deux  composés,  qui  prennent  naissance  simultanément,  ont 
été  séparés  comme  les  dérivés  bromes  correspondants. 

Le  séléniare  de  diparadichlorobenzène  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  cristaux  jaunes  fusibles  à  94<'. 

Il  est  identique  à  celui  qui  a  été  préparé  par  d'autres  procédés 
par  H.  Chabrié  et  MM.  Krafft  et  Lyons. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  3.26;  C,  47.78  ;  Cl,  22.94;  Se,  26.28  et 
26.32  —  calculé  pour  C«H*-Cl.Se-C«H*Gl  :  H,  2.64;  C,  47.52; 
CI,  28.43  ;  Se,  26.05. 

Le  diséléniare  de  diparadichlorobenzène  cristallise  dans  Talcool 
en  lamelles  jaunes  fusibles  à  Sô'^-Sô'^. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  3.0;  G,  37.87;  Cl,  18.73;  Se,  41.38 

-  calculé  pour  (C«H*C1-Se)«  ;  H,  2.08  ;  C,  37.59;  Cl,  18.53  ; 
Se,  41.77. 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  — Trouvé  :  374 

-  calculé  :  383. 

Séléttobenzoaie  de  paraméihoxybenzène  C«H-"'-G0Se-G«H*-0-CH3. 

Le  sélénobenzoate  de  p.-mélboxybenzène  se  sépare  de  sa  so- 
lution alcoolique  sous  forme  de  cristaux  blancs  fusibles  à  97<^. 
il IMI//W.— Trouvé  :  H,  4.22  et  4.83;  C,  57.27  et  57.03  ;  Se,  27.57 

-  calculé  pour  C«H8.COSe-C«H*-OCH3  :  H,  4.10  ;  C,  57.53  ; 
3e,  27.89. 
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lOtHEB  l'HESENTIW  A   1.A  SOUIlïTli  CHIMIQUE, 
tutiisîm  :  cryoBcopîe  dmis  le  beuzène. —  TroovéïSlS 

—  ba  l'J2. 

Paraéllioxysélénophéno}  C-'H'^g  «  , ., 

Le  paraélhoxysélènopliénot  est  un  Uijitide  incolore  bouillaol  I 
Ise^-IBS"  sous  la  pression  de  24  mm.  Il  eat  plus  dense  que  I'mo. 

Annlyst:  —  Trouvé  :  Se,  89.40  el  89.08  —  calculé  pOBT 
C'H'<i^",^"''  :  Se,  38. GO. 

Dip/ini'liéUioxydisétt'iiiure  rfc  j'héiivfe 

c'"'<g-"'"'  "'^'-j;>c~H'. 

Lu  diparadiétboxydiséléiiiure  de  pliéiiy}e  cristalli&e  daneraloeol 
eu  lamelles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  65". 

Il  s'obtieDl  facilement  en  oxydant  lu  solution  potaâsijiiie  ilt 
p. -étlioxyséléno  phénol. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Se,  40.00  —  cniculé  :  89.80. 

SéJêiwbenzoale  de  p.-étlioxybenx^ne  CH'-CO-Se-C'H^-O-Wi 

Le  aélénobenioête  de  p.-étboxybeitMène,  aprèâ  plusieurs  orùbV 

Ululions  dans  lu  ligroïne,  ae  présente  sous  la  forme  d'aiguille* 
fusibles  à  94"-9.y. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  3.56  ;  C,  r.6.5»  ;  Se,  25.38  —  c«lcuJi 
jiour  C«l  IsCOSeCHt-OO'H»  :  H,  4.06  ;  G,  56.»5  ;  Se.  54.68. 

Poids  inoléculiiire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  — Ti-ouNé  :  SW 

—  calculé  :  3S0. 

Je  me  propose  d'éliidier  l'aotion  du  tellure  dans  le:^  mèm» 
fondilioiis.. 


N"  102.  —  Sur  un  chlorhydrate  de  cocaïne  aocien  et  altéré; 
j'iir  H.  Pierre  BRETEAD. 

Ayant  eu  à  examiner  un  chlorhydrate  de  cocaïne  ancien  ii8Hl)t 
nianifcslemfnt  altéré,  j'ai,  comme  produits  de  décompositioû,  pu 
ranictériser  du  benzoate  de  méihyle.  de  l'acide  benzoique  libnal 
du  olilnrhydrate  d'ecgonine. 

On  sait  que  la  cocaïne  est  une  base  très  fragile  :  précipilée  J- 
la  sohilion  aqueuse  du  chlorhydrate  par  les  carbonatL>s  air" 
elle  lie  tarde  pa^  à  se  dédoubler.  Aussi,  dans  ma  recbero 
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produits  de  dédoublement,  ai-je  pris  soia  d*éviter  les  traitemeiiis 
pir  l'eau. 

Le  chlorhydrate  de  cocaïne  altéré  a  été  lavé  par  de  Téther  sec. 
L'éther  a^  après  distillation,  laissé  quelques  gouttes  d'un  liquide 
huileux  contenant  des  aiguilles  cristallines. 

J'ai  fait  absorber  le  liquide  par  du  papier-tUtre,  d'où  il  a  été 
extrait  pipr  de  réther  seo.  Après  évaporation  de  Téther,  il  reste 
z^mme  résidu  un  liquide  a  odeur  rappelant  le  salicylate  de  mé- 
thyle  qui  a,  par  saponiflcalion,  donné  de  Tacide  benzoïquo,  sans 
trace  d'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  liquide,  odorant,  contenu  dans  le  chlorhydrate  de 
cocaïne  était  du  henzoate  de  méthyle,  sans  trace  de  chlorure  de 
beozoyie,  lequel  aurait  pu  résulter  du  défaut  de  puriiicalioii  d'un 
iïhlorhydrate  de  cocaïne  synthétique. 

Les  cristaux,  provenant  du  résidu  éthéré,  ont  été  puriiiés  par 
iissolution  dans  une  solution  de  soude  faible,  précipitation  par 
'acide  chlorhydrique  et  cristallisations  dans  Teau,  puis  diuus  Tal- 
-ool.  Après  purification,  ils  fondent  à -{-121°,  et  présentant  par 
lilleurs  tous  les  caractères  de  Tacide  benzoïque. 

Le  chlorhydrate  de  cocaïne,  privé  de  benzoate  de  méihyle  el 
l'acide  benzoïque,  a  été  dissous  dans  le  chloroforme  bouillant. 

J'ai,  en  efiot,  reconnu,  après  de  nombreux  essais  faits  sans  suc- 
^savec  les  autres  dissolvants  usuels,  que  le  chloroforme  dissout 
e  chlorhydrate  de  cocaïne  sans  entrainer  trace  de  chlorhydrate 
recgonine,  qui  reste  complètement  insoluble. 

La  poudre  cristalline,  insoluble  dans  le  chloroforme,  a  été  puri- 
iée  par  cristallisations  dans  l'alcool  absolu.  Les  cristaux  purifiés 
ondent  à  -}-240®  en  tube  capillaire,  sont  solubles  dans  l'eau,  et  la 
olation  aqueuse  ne  précipite  pas  par  addition  de  carbonate  de 
odium,  même  à  saturation.  La  base,  soluble  dans  Teau  et  les  alca- 
s,  ne  passe  pas  dans  Téther.  Ce  sont  les  caractères  de  l'ecgo- 
ine  (1).  I^  solution  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière 
olarisée. 

Le  résidu  était  donc  constitué  par  du  chlorhydrate  d'ecgonine 
luche. 

De  7  gr.  de  chlorhydrate  de  cocaïne  altéré,  j'ai  retiré  0^\10  do 
ilorhydrate  d'ecgonine. 

Le  chlorhydrate  de  cocaïne,  en  solution  dans  le  chlorofonne,  r 
é  précipité  par  additions  convenables  d'éther  pour  obtenir  diffé- 

(1)  ie  rODercie  M.  Ttrard,  chimiste  chez  M.  Hoques,  qui  a  bien  voulu,  ave* 
grande  compétence,  confirmer  cette  curactérlsatioa. 


MOIHES   PHÊSBlS-rÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMlyUE. 
)  lions.   I^s  divers  produite  de  frat^lionnement  onl  ^li! 

p  urill  "ibr  cristallisniions  dans  l'alcool  absolu.  Les  premières 
portion  ont  donné  des  produits  présenlani  Ions  les  caraciirM 
du  clilorhydrale  de  cocaïne  pur  :  point  de  fusion  :  -f-  iÔ^'-lpli'; 
B„r^  — 70%3;  etc. 

On  sait  que  le  chlorhydrate  de  cocaïne  en  eolulion  aqueute, 
neutre  ou  alcaline,  se  décompose  en  chlorhydrate  de  bens;oyl«T{i> 
nine  et  alcool  mélhylique,  et,  en  solution  aqueuse  acirto.  eji  chlor- 
hydrate d'ecgooine,  acide  henzoTque  et  alcool  mélhylique. 

Or,  les  chlorhydrates  de  cocaïne  anciens,  par  suite  de  lu  sinic- 
ture  lamellaire  des  cristaux,  pouvaient  relenir  éneigiquempnl  "ue 
trace  d'eau;  c'est  à  celle  trace  d'eau  que  je  rnpporle  l'altériliûD 
observ'ie  dans  ce  chlorhydrate  de  cocaïne  ancien,  altération  nisiti- 
Testée  par  le  diidouhleinent  en  henzoale  de  inélhyle  t>l  chlorhy- 
drate d'ecgonine;  l'acide  benzoïque  libre  peut,  en  effet,  flTf  rap- 
porté à  la  décomposition  ultérieure  du  benzoale  de  mélhyJe,  o* 
le  chlorhydrate  de  mélhylecgonine  ne  parait  pas  élrepp^M-nlilitw 
le  chlorhydrate  de  cocaïne  examiné. 

Je  dois  l'aire  remarquer,  en  terminant,  qu'actuellement  le  cîllo^ 
hydrate  de  cocaïne  officinal,  sel  anhydre,  n'a  plus  la  struclureli-, 
mellaire  et  qu'on  sait  le  puriller  et  le  débarrasser  de  toute  tm»' 
d'eau . 

Il  convient  touli'riiis  lie  conserver  ce  ^fl  ditu-i  des  tlai<iii>  l"i'n 
secs  et  à  l'idiri  de  l'hiunidité. 

N°  103.  —  Action  des  aluns  et  des  sels  d'alumine  sur  la  gélt- 
tine  ;  ]>ar  MIS.  A.  L.  LUMIÈRE  et  SEYEWETZ. 

Les  aluns  possèdent,  comiut'  on  le  sait,  la  propriété  de  durcir '■ 
frélatine  et  d'élever  la  teuipéniiure  de  jjélilicalioo  de  ses  solulioi»* 
aq  ueut.es. 

Ce  phénomène  ne  |  arait  jias  avoir  encore  été  étudié  dunefaçw 
précise  il).  On  le  considérait  jusqu'ici  comme  analogue  à  l'insolif 
bilisation  provoquée  par  les  sels  chromiques. 

(])  Celle  profiritic  paraïl  pouvoir  iHrc  rapprochée  de  celle  ronslalée  Jiolt 
tannins.  >ui'  les  peaux  lialliïcs  p^r  l'alun  ou  le  Hulrale  d'alumim  Px*" 
groïagej . 

Les   Iravatix  de  Knppp  cl  de  Itelmcr  [Diagler'a  poJj'fccftB.  ytnrMl,  Wd 
p.  311  et   ISTi.  p.  :i5i);  de  Pbilippe  [Zcilaeb.   t.  angewaBdU-Cbem 
p.  UmUI.  Voyez  aussi  •  L.a  Tannerie  •,  par  L.   Meunier  el  Vinef,  p. 
conduit  cee  auteurs  à  émellrc  diverges  bjpotbèses  aur  la  compcMition  dti 
ainsi  traites,  maia  sans  qu'on  puisse  lirer  de  c«s  travaux  des  «meluik 
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Nous  Doos  sommes  proposé  d'analyser  celte  question  et  (rétu- 
ditfr  notamment  les  points  suivants  : 

1**  Influence  de  la  nature  des  composés  d*aluinlne  employés 
pour  élever  la  température  de  géliÛcation  des  solutions  de  géla- 
tine. 

2'*  Influence  des  quantités  de  ces  composés  et  de  la  concentra- 
tion de  la  solution  de  gélatine  sur  le  point  de  géliticalion. 

â*  et  4**  Ck)nstitution  et  propriétés  de  la  gélatine  aluminée. 

I.  —  latlaence  de  la  nature  des  compostas  d'alumine 
sur  la  température  de  géli/ication. 

Indépendamment  du  sulfate  d*alumine  et  des  aluns  de  potasse 
et  d'ammoniaque,  dont  les  effets  étaient  déjà  connus,  nous  avons 
étudié  Taction  exercie  sur  les  solutions  gélatineuses  par  les  sels 
d*aluminium  suivants  : 
Chlorure,  bromure,  nitrate. 

Nous  avons  pu  constater  que  tous  ces  sels  déterminent  sensible- 
ment la  même  élévation  du  point  de  gélification  pour  la  même  pro- 
portion d*alumine  (1). 

Les  mêmes  eiïets  peuvent  d'ailleurs  être  provoqués  bien  qu'un 
peu  plus  faiblement,  au  moyen  de  Talumine  à  Tétat  naissant  obte- 
nue par  Taction  au  sein  de  la  solution  gélatineuse  de  quantités 
équimoléciilaires  d*ammoniaque  et  d*alun. 

Les  sels  basiques  résultant  de  rexaclc  ueuirulisation  do  Talun 
par  Tammoniaque,  se  comportent  de  la  même  manière  que  falun 
neutralisé. 

Enfin,  les  aluminates  alcalins  n'exercent  aucune  influence  sur 
la  température  de  gélillcatiou. 


(1>  Le  point  de  gélincation  des  Rolutions  de  gélalino  additionnée  de  sels  d'a- 
iomîne  est  plus  difQcile  à  apprécier  que  celui  de  ces  solutions  exemptes  d'alu- 
nioe.  Ces  dernières  passent,  en  effet,  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  dans  l'in- 
er^alle  d*un  degré  environ,  dès  que  la  masse  en  se  refroidissant,  arrive  à 
'état  pâteux,  on  se  trouve  dans  le  voisinage  du  point  de  géliÛcation.  En  pré- 
coce des  sels  d'alumine,  au  contraire,  la  solution  reste  pâteuse  longtemps 
vant  d'arriver  à  l'état  solide  ;  la  masse  est  déjà  visqueuse  dans  certains  cas, 
;iiaod  sa  température  est  éloignée  de  15*,  point  de  géliOcation.  En  outre,  la 
iseosité  varie  avec  les  sels  d'alumine  employés  et  elle  augmente  au  fur  et  à 
iiesore  qu'on  se  rapproche  de  ce  point.  Nous  considérons  que  la  géliÛcation  est 
btenue  lorsqu'on  agitant  le  mélange  avec  le  thermomètre  et  retirant  celui-ci 
ertiealem^ot,  la  petite  quantité  de  mélange  adhérant  au  thermomètre  y  reste 
ultdifléo  sans  s'éeouler. 


ÈM0IRE8  PRÉSENTES   A   LAtiOUIETK  UHIMIQinS. 
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_  —  In/hience  de  la  quantité  des  composés  tTafuaiiiB 

sur  la  géliScalioa. 

opérant  avec  îles  solutions  de  gélnlitie  â  ".5  0/0,  nous 
constaté  que  de  très  Taibleri  proportions  d'alun  ou  de  sels  d'a| 
ôièvent  déjà  sensiblement  la  température  de  gèliOcation. 

Ceile  leinpéraiure  mocile  d'un  de;jré8vecO«',lU7d'aliiinin 
100  j^r.  de  gélalînK.  Au  fur  et  â  mesure  que  l'on  augmente! 
portion  des  composés  aluminiques,  on  i:on8lale  que  le  po 
géjilii'alioa  s'élève  et  cela  jusqu'à  une  teneur  eoiTeajX 
approximativemeut  à  0",^  d'alumine  pour  100  gr.  de  gélatl 
température  de  gélilicalion  s'e&l  alort^  accrue  de  G'  enviro 
effet  maximum'  résulte  donc  de  l'iulroduclion  des  poids  su 
des  divers  composés  d'alumine  dans  100  gr. 

(Poids  qui  correspondent  à  0,64  d'ahiminei  : 

Cgr.  d'alu»  de  potassû AP(SO*)ï  + S(.>*Kî  +  î*J 

5«^6  d'alutt  d'ammonîHiiue Al3(S0*)*-f~  SO»(NH*)=-t 

iB'.edo  sulfate  d'alumiriiiiiii ArifSO*)^  +  l8A.q 

lî',6  de  chlorure  d'alumiiitum  miliydi-.:  ATO1« 

-lî',^  .h'  iiilrale  d'aliiiiiiuiam AP(NOV  -r*  lôAq 

Si  l'on  dépasse  ces  poid;;,  l'effet  de  l'alunage  n'est  pas 
menlé. 

Lorsipi'ort  fait  varier  la  teneur  on  gélatine,  on  constate  qin 
valion  maximum  du  point  de  géliflcation  varie  également.  E 
de  T  pour  une  solution  de  gélatine  à  12  0/0  et  de  3*,5,  lors 
titre  de  gélatini"  descend  à  -j  0/0.  Ouelie  que  soit  la  concenl 
de  la  :iolulioii  trélatineuse,  ce  sont  toujours  les  mêmes  poids 
qui  produisent  l'elTet  maximum  (soit  H  gr.  d'alun  de  potasse 
ii-dirc  U-'.til  d'ahiiiiine  pour  100  gr.  de  gélatînei. 

III.  —  lîoiiiposilion  <Ip  la  (félutine  nwdiltée 
fer  les  sels  il'alamine. 

Si  l'un  coiife  en  coucliû  mince,  sur  une  plaque  de  verre,  u 
lulion  de  gélatine  additionnée  d'alun,  et  qu'on  lave  cette  ( 
gélalinée  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renfermen 
trace  d'acide  sulfurique,  on  constate  que  l'alun  a  é\b  dissoc 
cide  sulfurique  et  lu  potasse  totalement  éliminés,  et  l'a 
montre  que  seule  l'alumme  a  été  fixée. 

Lorsqu'on  plonge  des  leuilles  de  gélatine  sèches  dans  une 
lion  de  sulTate  d'alumine  i\  un  tilrc  déterminé,  on  reniarquei 
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solution  8*tppttumi  et  que  la  gélatine  fixe  par  conséquent  le  sel 
d'alumine. 

En  dosant  dans  cette  solution  Talumine  et  Tacide  sulfurique 
avant  et  après  Timmersion  des  feuilles  de  gélatine,  on  peut  cens- 
Uter  que  le  rapport  des  poids  de  ces  substances  reste  à  peu  près 
constant.  . 

La  gélatine  immergée  semble  donc  fixer  tout  d'abord,  composé 
d'alumine  à  Téiat^de  Al^(SO^)^  que  le  traitement  par  Teau  dissocie, 
Talumme  restant  alors  seule  retenue  par  la  gélatine. 

11  convenait  de  rechercher  si  la  gélatine  aluminée  doit  être  con- 
sidérée comme  une  véritable  combinaison  chimique.  A  cet  eiTet, 
me  solution  de  gélatine  à  7,5  0/0  a  été  divisée  en  parties  égales 
dans  lesquelles  on  a  ajouté  des  quantités  croissantes  d*alun. 

Ces  mélanges  coulés  sur  plaques  de  verre  ont  été  séchés,  puis 
soumis  à  un  lavage  prolongé  à  Teau  courante. 

La  couche  détachée  des  plaques  de  verre  a  été  lavée  de  nouveau 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  trace  d'alu- 
mine, ni  d*acide  sulfurique.  Ces  produits  ont  été  ensuite  déshy- 
dratés par  lavage  à  Talcool,  desséchés,  pulvérisés  et  analysés. 

Voici  les  résultats  de  ces  dosages  : 


Gr.  d'alumine 

Ouaotilé 

fliée  par  100  gr. 

d'acide 

Cendre» 

Qaantité  d'alon 

de  gélatine 

sulfuriqao 

toUles 

iotrodait 

Gr.  d'alanioe 

(aprè-^  lavajçp). 

retenu 

pour 

dans  1  litre 

introuaite 

He4ullat8 

par  100  gr. 

luo  gr. 

.1- 

de  gélaiiae 

daos  100  gr. 

uiutens  de 

de 

de 

4cs  esiait. 

à  7.5  0/0. 

de  gélatine. 

plusieurs  unalyses. 

gélatine. 

gélatine. 

i 

néant- témoin 

néant 

néant 

nr.'int 

0,5 

2 

1,85 

0,23 

0,47 

0,906 

3 

4,75 

0,59 

•2,011 

2,7 

4 

0,5 

1,18 

2,6 

3,2:) 

0 

19 

2,36 

2,9 

3,3 

6 

25(1) 

3,1 

3 

3,5 

1 

38 

4 ,  75 

3,60 

— 

4,18 

8 

75 

«j.i 

3,56 

4,03 

Ces  dosages  montrent  que  la  quantité  d'alumine  retenue  par  la 
j^élatine,  augmente  avec  le  poids  d'alun  qui  a  été  employé  jusqu'à 
e  que  la  gélatine  ait  fixé  3,6  0/0  d*alumine  ;  à  partir  de  cette  te- 
leur,  et  quelle  que  soit  la  proportion  d'alun  utilisée,  le  poids  d'a- 
umine  contenu  dans  la  gélatine  reste  constant. 


(t)  Dans  les  essais  1,  2,  â,  4  ol  5,  il  s'élimine  do  la  ^MJatine  dans  les  lavages, 
«  qni  explique  raugmentation  de  la  toneur  en  alumine,  par  rapport  à  la  te- 
lear  initiale. 


UlKEij  l'HKUliNl'BH  A   LA   HOUIETÉ  (JIllMtQUB. 

11  semble  que  l'on  se  trouve  dans  ce  cas  en  présence  ri'iiiie  véfi- 
table  combinaison. 

Il  esl  à  rt.'mHrqiier  que  l'élévation  maximum  du  point  de  gélid- 
cation  de  la  gélatine  aluminée  et  (]ui  est  obtenue  lor9<|iie  cette 
gâlHline  renlerme  0,6  0/0  d'alumine,  ne  corresjiofid  pas  à  l«  flialim 
maximum  de  celte  substance. 

IV.  —  PraprioCès  de  la  gélaliih.'  aluminde. 

Lu  gûlatino  illuminée  ayant  ll\é  le  maximum  d'alumine,  c'esl-i- 
dire  3,6  0/0,  se  présente  sous  le  même  aspect  que  la  gélalini! orili- 
naire  ;  mais  se  gonfle  plus  lentement  que  cette  dernière  dans  l't^ 
froide. 

Les  acides  1res  étendus  ne  semblent  pas  avoir  d'action  sur  Is 
(^('laline  Hluminéu  a  la  température  ordinaire  ;  mais  ils  la  diSMcitot 
dès  qu'ils  atteignent  une  certaine  concentration. 

Lea  alcalis  caustiques  et  i'animuiiiuque.  même  en  laiblc  propor- 
tion, paraissent  détruire  la  combinaison  en  ramenant  le  géliliio*   il 
son  état  jiriiiiiiil.  I 

Les  carbonates  alcalins  jouissent  de  la  même  propriété  que  lES    | 
alcalis  caustiqu<'s,  mais  agissent  cependant  moins  énergii|ue[nrD<> 

L'ûJtrlii>ioii.-'. 

L'élude  précédente  nous  îi  conduit  aux  con.'lusions  suivantes^ 

1"  Les  divers  selb  d  alumine  et  l'ulumine  naissante  possèdeal 
comme  l'alun,  la  propriété  d'élever  le  point  de  gélificaiion  des  so- 
lutions de  gélatine.  Cette  propriété  parait  uniquement  due  à  laf- 
lion  de  l'alumine,  les  mêmes  résultiils  étant  obtenus  avec  iti 
quantités  très  dilïérentes  de?'  divers  sels,  pourvu  qu'ils  reiifermenl 
le  même  jioids  d'alumme. 

S"  De  tou:-  les  seis  d'alumine,  l'alun  produit  à  poids  égal  la)>lu> 
l'aible  élévation  de  température  du  point  de  gélilication,  par  suite 
de  sa  laible  teneur  en  alumine;  le  chlorure  d'aluminium  anhydre, 
au  coniraire,  produit  à  poidi^  égal,  pour  la  raison  invoi-se,  l'élM- 
lion  iiiuxima. 

S"  La  température  de  géiitication  des  solutions  de  gélatine  croit 
proportionnellement  à  Ih  quantité  d'alumine  (ju'on  leur  ajouISt 
jusqu'à  une  teneur  correspondant  li  environ  0.64  d'alumine  pour 
100  gr.  de  gélatine,  quel  que  soit  le  sel  d'alumine  employé.  Au 
dessus  de  celte  quantité,  lu  température  de  gélificaiion  reste  Gti- 
tioniiaire,  iiuis  décroît. 
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i*  L*étév«tMni  de  la  température  de  gélification  varie  aussi  sui- 
ot  la  coiioeatration  de  la  solution  de  gélatine. 
)"*  La  gélatine  parait  fixer  une  quantité  maximum  d'environ  3.6> 
ilumine  pour  100  gr.  de  gélatine  et  abandonne  à  Teau  les  acides 
les  sels  qui  sont  combinés  à  cette  base.  Elle  semble  former 
isi  avec  ralymine  un  composé  défini. 

104.  —  Sur  la  présence  de  la  formaldéhyde  dans  les  pro- 
laits de  caramélisation.  Explication  de  quelques  faits  qui 
en  découlent;  par  H.  A.  TRILLAT. 

Dans  une  précédente  communication  (1),  j*ai  indiqué  que  Tal- 
hyde  méthylique  se  formait  dans  la  combustion  incoinplèle  d'un 
iud  nombre  de  substauces  et  spécialement  dans  celle  du  sucre 
en  général  des  matières  riches  en  saccharose  et  en  hydrates  de 
pbone  (2). 

La  pensée  m'est  venue  que  dans  le  cas  de  la  caramélisation  du 
:re,  les  aldéhydes  dégagées  au  cours  du  chauffage  et  que  j'ai 
évaluer  dans  quelques  circonstances  n'en  représentaient  qu'une 
clion  et  qu'une  partie  de  celles-ci  devaient  rester  à  létat com- 
lé  ou  à  l'état  polymérisé  dans  le  résidu,  c'est-à-dire  dans  le 
aniel.  On  sait  en  effet,  avec  quelle  facilité  les  aldéhydes,  sous 
fluence  de  la  chaleur  se  transforment  en  acétals  ou  se  rest- 
ent. La  présence  de  semblables  dérivés  dans  le  résidu  de  la 
amélisation  serait  donc  une  conséquence  de  la  formation  de  ces 
§hydes.  Cette  thèse  est  d'autant  plus  admissible  que  l'on  peut 
ver  à  transformer  l'aldéhyde  méthylique  par  chautTage  pro- 
i;é  en  présence  de  certains  oxydes  métalliques  en  une  subs- 
:e  brune,  présentant  par  son  odeur  et  son  aspect  une  grande 
logie  avec  le  caramel  retiré  du  sucre. 

n  attendant  les  résultats  de  cette  élude  qui  envisagée  à  ce 
it  de  vue  spécial  éclairerait  d'un  jour  nouveau  le  phénomène 
iplexe  de  la  caramélisation  (3j. 

Bull.  Soc.  cbim.;  1*j05«  p.  HSà. 

Oa  trouvera  dan^  le  Bulletin  des  l'cuseiyuctuvnts  agricoles  (novembre 
I,  le  résultat  des  essais  de  désinfection  faits  au  moyen  de  fumées  riches 
idéhyde  formique.  Voir  aussi  une  étude  hisloriquo  sur  les  anciens  pro- 
»  de  fumigatton  utilisés  comme  moyens  de  défense  contre  la  peste,  et  qui 
»ntrc  que  les  anciens  avaient  non  seulement  utilisé  l'aldéhyde  formique 
s'èlaient  placés  daus  les  conditions  les  plus  favorables  pour  sa  production 
oulectionnani  certains  appareils  destinés  à  brûler  les  substances  orga- 
».  (AoBêles  de  V Institut  Pasteur,  déo'^mbre  1905.) 
Ana,  Chim,  Phys.,  t.  67,  p.  17i  et  t.  65,  p.  190  et  496;  Comptes  rendus 
.  p.  590. 
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e  borner  dans  celle  noie  à  apiielei-  l'aUenUoo  SB 
■  l'aldéliyde  t'ormiigue,  non  encore  combinée,  4|ua 

uvix         ..-i  les  résiilus  de  ta  caraméliâHtion  et  sur  iguelijueâ  îa 
prétaiioiis  i)ui  eu  d écoulent. 

I.  —  Le  sucre  clrnutïé  a  12.V  déya^-e  déjà  de?  Inices  da 
maldéhyde  décelables  après  iiueligutt^i  heures  nu  pnpier  do  r 
iitline  neutre.  A  150°  le  dégagement  devienl  plue  nbondao 
petil  être  cpnslalô  plus  rapidement,  par  une  bruài|tie  élévalio 
lpin{>ér8lure  il  esl  insltuittiiië. 

J'ai  analyste  les  gaz  qui  s-e  dégageaient  du  sucre  chaufflé  jus 
âOI>.  Ces  analyses  souvenl  répétées  oui  permiii  de  osrsclÀ 
spéciali^menl  les  corps  suivants  :  1"  l'aldéhyde  l'ormique  (de  l 
5,7  0/0  (I);  2°  l'aldéhyde  acétique;  3°  l'aldéhyde  benmiiue 
0,5  à  1,4  O/ll);  4°racélone  i^deO.l  au  0/0);  5"  l'alcool  ntélhyltt 
6*  l'acide  acétique  (de  1  à  3  0/0;  et  des  dérivés  phénaliqueii 
t  a  3  0/Oj. 

On  retrouve  daus  le  résidu  du  sucre  chaufTé  des  quantités 
ou  moins  notables  de  fornioldéiiyde  polyuiérisée;  ÀrétaldeUii 
méthylène  probableiiient.  La  proporUou  d'aldéhyde  qui  t 
augmente  avec  le  degié  de  caramélisation. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obeervés  sui'  du  siicn 
canne  chaull'é  progressivement  de  12ô  h  200*.  Ils  se  rapportei 
100  du  caniuii-l. 

r.'in|iitaiuro  Kgrmaldéhrde 

.le  r«il>nl  V'arvildtbrilt 

K-^^ii^  i'3rjiijeiii3ii<in.  dins  le  re»dt.  dtgiget. 

1 |-i3-  ti-ui^OS 

H \:,[y  O^'.O'MOfO         Ot",30U 

111 i;.0-l«Û°         0.135  1,100 


II,  —  Il  l'tail  t'jiLl  iiiiiiijué  d'expérimenter  les  caramels  dec 
ineri:»  utilirié^i  conrainmeitt  dans  l'aliiiienlalion,  soit  comme  co 
ini'iil,  Boii  comuii'  coloranl.  Sur  5  échaiiliUous  prélevés  à  dive 
:^ourci'r-,  3  cûiilenaieni  ilcs  doses  a]ipréciables  d'aMélivde  lormi' 

Dasèi  dVidébfd* 

ITt'I.  M'iiicnii.  iroaiées. 

1  i-l  II Nénnt 

111 aO  milligr. 

IV i:;     — 


Il  l.c«  ru  11  déments  en  rormaldélivde  sonl  exlr>:DiemeQl  variablei  Mk 
ii[ni'aLuri.!<,  k  mode  de  cluiuOage,  la  nature  des  parois,  la  pursii  dn  i 
^  dilÎBi'euucs   sont   dues,  i^onime   vkiit   de    le   démontrer  M.  Schad* 
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Ce»  rèsultalfi  ont  été  véritiés  par  M.  Hougelet-Delàtre  qui  a 
trouvé  daaon  oôlé  de  l'aldéhyde  formique  en  quantités  pondérables 
dans  deux  échantillons  de  caramel  du  commerce. 

in.  —  La  conclusion  à  tirer  de  ces  résultats,  c*est  que  le  caramel 
ou  le  sucre  ayant  subi  un  commencement  de  caramélisation  con- 
tient une  portion  plus  ou  moins  considérable  de  formaldéhyde  qui 
peut  influencer  ses  propriétés  originelles. 

Le  sucre  caramélisé  à  150*  perd  une  partie  de  ses  propriétés 
fennentescibles.  J*en  ai  fait  la  preuve  expérimentale,  soit  en  sou- 
meUant  à  Taction  de  la  levure  des  solutions  de  sucre  caramélisé, 
soit  en  additionnant  directement  la  solution  de  sucre  par  du 
caramel  préparé  i  part. 

Expérience,  —  Dans  une  série  de  llncons  de  2h0  ce.  on  a 
réparti  iOO  ce.  de  solution  de  sucre  à  10  0/0,  additionné  d*une 
petite  quantité  de  maltopeptone.  Après  stérilisation  les  flacons  ont 
M  ensemencés  par  la  levure  de  vin  et  exposés  à  la  même  tempé- 
i^ture.  La  diminution  du  poids  de  Talcool  formé  est  déjà  très 
nette  après  4  jours  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Doses  de  caramel.        Alcool  ca  poids. 

l G  0,80 

11 0  0,80 

lit 0,0  U/0  0,70 

IV 1  0,75 

V -2  0,50 

VI 6  0,^0 

VII ib  0,00 

IjA  présence  du  caramel  dans  le  sucre  ou  ce  qui  revient  au 

Wiéme,  la  caramélisation  du  sucre  ralentit  par  conséquent  la  l'er- 

mentation.  Au  point  de  vue  pratique,  on  voit  intervenir  dans  Tin- 

dustrie  le  rôle  de  la  fonnaldéhvde  dans  la  destruction  du  sucre 

j)rovoquée  accidentellement  par  un  trop  grand  surchautïage  au 

contact  des  parois  métalliques,  ce  qui    a    pour  etlet,    comme 

MM.  Mollenda  et  Pellet  viennent  de  le  constater  (1),  de  l'aire  varier 

les  propriétés  réductrices  et  lermenlescibles  des  masses  cuites. 

La  présence  de  l'aldéhyde  formique  dans  le  saccharose  ayant 
subi  l'action  de  la  chaleur  donne  en  outre  la  raison  d'un  fait  jus- 
qu'alors inexpliqué. 
Dans  les  sucreries  de  cannes,  il  arrive  assez  fréquemment  que 

-  (1)  BuUeiia  de  VAssociattion  des  cbimistos  do   sucrerie  vl   de  distilleriCy 
190r»,  p.  758. 
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incendiées,  d'aprè.s  M.  RilTard  (4|  qui  a  eigna 
nés  chauirées  lerineiileut  très  ilifEiciieinent.  La 
hci        -e  I  aiJtitiyde  forraique  dans  ces  cannes  donne  une  ex| 
ceplable  de  l'observation  de  M.  Killard. 

il.  —  Le  capamel,  ce  qui  élait  û  prévoir,  jouit  de  prop 
antiseptii(iie6.  Pour  en  avoir  une  iioiioti,  j'ai  déterminé  sel 
tedinique  opératoire  habituelle,  le  pouvoir  inferlilisant  el  ii 
liicide  d'un  caramel  provenant  de  20  gr.  do  sucre  chauGë  1  m 
H  ^00".  La  dose  de  fl/100  a  inferlitisé  les  bouillons  ensemeiict 
le  bactèi'iiiin  coli  cotnmaae  et  les  bactéries  des  eaux  d'égou 
point  de  vue  microbicide,  ces  mêmes  jjeniies  mis  en  conlacL 
une  solution  de  caramel  au  l/ll'  ont  été  lues  après  un  conta 
14  heures. 

L'urine  fraîche  additionnée  de  caramel  à  doses  auftisanti 
se  putréfie  plus. 

Le  lail  étant  sujet  a  se  caraméliser  accidentolleineut 
cherché  a  me  rendre  coinpte  de  l'action  exercée  par  le  car 
sur  la  termentation  lactiquf ,  l'empressurage  el  la  digeslihîli 
Inil,  Des  échantillons  de  lait  ont  reçu  des  doses  croissante 
sucre  caramélisé  2  minutée  il  180*  et  ensemencées  par  le  fer 
lactique. 

Les  lails  examinés  après  5  jours  ont  donné  les  résullats 
viiuts  lie  lait  employé  marquait  i",9  d'acidité  lactique)  ; 

de  uia\ati.  en  acid«  la(lii|uc. 

TomoiiLS    0  N,M  (CBillé) 

Il 0.5  M.OO  (aûni) 

11! -î  7,20  (commence  à  c- 

IV 4  i,65  (limpide) 

V b  i,85  (limpide) 

VI 10  5,15  iHmpiile) 

Par  conli'e,  l'action  retardalrice  du  caramel  ne  s'est  pas 
l'eslée  ni  sur  l'empressurage  du  lail,  ni  sur  sa  digestibilité 
ciolle  par  le  suc  gastrique  ou  panci-éatique. 

V.  —  Priant  données  les  doses  auxquelles  il  est  d'usé 
mélanger  le  caramel  aux  aliments,  la  proportion  d'aldéhyd 
uiique  iulrotiuite  dans  l'organisme  par  leur  ingestioii  est  e 
sivenienl  faible  et  probablemeul  négligeable  dans  la  plupai 
cas.  Toutefois  la  caramélisation  élant  une  opérnlion  très  rép. 

(I)  Bulli-lia   df  l'A^nii-'iatioa  îles  cliimiaU-s  'le   sucrerie  el  de  di»t 
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daoB  riadostrie  et  dans  les  ménages,  ces  notions  étaient  utiles  h 
coDiuftre  au  point  de. vue  de  Thygiène  alimentaire. 

Lft  pré<)énce  de  Faldéhyde  formique  dont  Tusage  e^t  interdit  par 
la  loi  était  surtout  utile  à  signaler  aux  experts  qui  pourront  aeci- 
deatellement  la  rencontrer  dans  certaines  substances  alimentaires. 

H*  lU.  —  Les  fluorures  et  roxyhémoglobine  ;  par  HH.  A.  VILA 

et  H.  PIETTRE. 

I.  —  Sous  ce  même  litre,  le  Bulletin  a  publié  un  court  mémoire 
oùnou8  pensons  avoir  démontré  expérimentalement  quHl  n'y  a  pas 
de  combinaison,  dans  le  sens  qu*on  accorde  h  la  définition  chimi- 
que de  ce  mot,  quand  on  met  en  présence  du  fluorure  de  sodium 
et  de  roxyhémoglobine,  puisque,  par  un  simple  changement  d*état, 
on  peut  séparer,  du  mélange  dissous,  in  matière  colorante  cristul- 
Hsée  exempte  de  fluorures. 

On  ne  peut,  pour  justifier  Topinion  contraire,  invoquer  certaines 
<^oinbioaisons  instables  qui  nécessitent,  pour  être  observées,  la 
présence  en  excès  d'un  des  termes  de  la  réaction,  car  nous  avons, 
depuis  longtemps,  fait  remarquer  que  des  traces  de  fluorures  suf- 
fisaient pour  donner  la  marque  optique  signalée  par  nous  le  6  février 
^905;  MM.. Ville  et  Derrien  (13  mars  1905),  ne  tenant  pas  compte 
du  caractère  de  mobilité  que  nous  attachions  au  phénomène  pro- 
duit sur  le  spectre  de  la  matière  colorante  du  sang  par  Taclion  des 
fluorures,  virent  dans  ce  fait  une  démonstration  de  la  méliiémo- 
globine  et,  en  même  temps,  la  preuve  du  fluorure  de  méliiéino- 
{fiobine. 

Nous  n'avons  trouvé  aucun  fait  nouveau  pour  confirmer  celle 
manière  de  voir  dans  la  thèse  récente  de  M.  Derrien  sur  la  nwthé- 
iûoglobine.  Notre  interprétation  est  amplement  disculée  dans  celle 
étude;  l'auteur  avertit  que  la  partie  originale  est  consliluée  par 
Vexposé  des  recherches  de  Faction  du  fluorure  de  sodium  sur  la 
matière  colorante  du  sang  et  la  critique  de  nos  expériences.  La 
partie  recherche  n'apportant  aucune  conclusion  nouvelle,  il  reste 
Mulement  l'objectif  critique  et  des  hypothèses  sur  la  constitution 
de  la  mëthémoglobine  qui,  à  elles  seules,  justifient  le  caractère 
d'originalité  de  cette  étude. 

La  mëthémoglobine  n'est  pas  encore  définie  avec  la  rigueur  expé- 
rimentale qu'on  s'accorde  à  fournir  aux  composés  chimiques,  et  ce 
n'est  rien  moins  qu'une  assertion  gratuite  de  notre  part,  car  il  nous 
a  été  impossible  de  faire  cristalliser  des  solutions  de  sang  laqué, 
auxquelles  on  avait  ajouté  du  ferricyanure  de  potassium  ou  du 
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»,  (lour  Liu'elles  présentent  avec  intensité  la  réaclioo 
s  e  'liLe  de  la  inélhémo^Tlobine.  Cepenrlant,  rien  ne 

a  lise  que  iIb  préparer  de  (rrosiies  quantités  du  coi^is 

cri8       ho  .„u^e  rubis  que  nous  appelons  oxyhéraoglobine. 

En  outre,  il  ent  radie  de  eoiistaler  qu'en  partant  dusan^,  un 
grand  nombre  d'agents  pbysiqiies,  cliîmiques,  biologiques,  n'ayanl 
entre  aux  aucun  rapport,  peuvent  provoqtter  le  spectre  que  nous 
observons  iinnié'lialementdans  roxyhémoglobine  crislalligée. 

Nous  n'avons  doni;  pua  cru  nécessaire  d'expliquer  l'iiction  spA- 
ciale  que  possède  touleunesérie  de  coiuposi'^s  fluorés  sur  lu  spm'ln' 
du  sang  par  l'existence  d'une  combinaison  chimique,  à  décou- 
vrir, puisque  nous  avons  montré  qu'on  peut  ftéparer  pnr  siraplp 
oristailisaiion  le  fluor  révélé  au  speulie  d'absorption. 

Toujours  dans  celte  même  thèse  et  h  piopos  de  la  bnnde  rt'ib- 
sorption  qu'on  voit  dans  le  rouuie,  M.  Uurrieu  nous  fait  sou- 
tenir qu'il  sunil,  pour  conrérer  une  propnéti^  spectrale  nouvelle  >■ 
une  matière  colorante,  de  l'observer  ii  travers  un  tube  long-  I' 
ressort  cependant  clairement  de  notre  noie  que  c'est  la  matière  e* 
non  la  dimension  sous  laquelle  elle  est  observée  qui  proiliiil  'iî 
phénomène.  D'ailleurs,  tous  ceux  qui  ont  quelque  habitudv  d<!  ces 
observations  savent  lort  bien  que  l'étude  en  est  raeiliti^c  parl'enf 
ploi  de  grandes  épaisseurs,  qui  permettent  de  distinguer  et  ds 
dédoubler,  dans  des  plages  d'absorption  confuses  des  baades  diltl' 
ciles  à  remarquer  sans  l'emploi  de  ce  procédé. 

Tout  en  attribuant  à  l'oxyhémoglobine  la  bande  que  l'on  voil 
dans  le  rouge  du  spectre  d'absorption  de  la  matière  colorante  du 
sang,  nous  n'avons  pas  écrit  que  celte  bande  était  iiouxvlh,  nous 
avons  simplement  annoncé  que  la  bande  X  =  634  n'était  pas  définie 
dans  les  conditions  de  nos  observations. 

Bolln,  pour  répondre  à  la  conclusion  :  qu'en  dehors  du  globule 
rouji^e  et  au-dessus  de  0°,  l'oxybémoglobine  est  toujours  mêlée  de 
plus  ou  moins  de  mélbémoglobine  ,  nous  ajouterons  qu'en  parUDl 
du  sang  frais  de  cobaye  et  en  faisant  rapidement  toutes  les  opé- 
rations il  la  glacière,  on  obtient  de  l'oxyhémoglobine  cristallisée 
qui,  ainsi  préparée,  ne  doit  pas  contenir  de  méthémoglobine,  aucun 
agent  niélbémoglobinisant  n'étant  intervenu  ;  cependant,  dissoute 
iluns  l'euu,  elle  présente  inuuédiatement  la  bande  /=^6S4,  qM 
nous  persistons  croire  appartenir  au  spectre  de  l'oxyhémo^obine 
cristallisée.  De  plus  et  contrairement  à  l'opinion  de  M.  DerrieB, 
cette  solution,  quoique  maintenue  a  0",  obéit  immédiatement  i  la 
réaction  des  tluoiures  quand  on  y  ajoute  une  trace  de  flaorun  àa 
sodium.  i 
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len  qu'il  ne  soil  pas  facile  de  faire  ces  observations  avec  de 
les  épaisseurs,  elles  n'en  existent  pas  moins  et  il  n'y  a  pas  de 
on  de  négliger  ce  qu'une  technique  plus  perfectionnée  nous  a 
nis  de  constater. 

.  —  Nous  avons  montré,  avec  Taide  dn  spectroscope,  que 
Lion  du  fluorure  de  sodium  sur  les  solutions  d'oxyhémoglobine 
t  bien  un  phénomène  de  transport  et  d'équilibre  et  non  un 
pie  effet  statique  ;  nous  avons  également  déterminé  la  sensibi- 
de  celte  réaction.  Il  était  donc  élémentaire  d'en  trouver  Tappli- 
on  et  de  s'en  servir  pour  la  recherche  du  fluor  (1). 
l  a  été  indiqué  qu'en  solution  légèrement  acétique  (une  goutte 
is«50cmc.  de  liqueur)  et  sous  une  épaisseur  de  20  cm.  (tube 
itard),  les  solutions d'oxyhémoglobine  peuvent  déceler  1/200,000 
NaF  par  suite  du  transport  à  X  =  612  de  la  bande  Xr=6S4  du  '<^ 
îctre  d'absorption  de  Toxyhémoglobine. 

Mous  ajouterons  qu'un  certain  nombre  de  fluorures  pratique- 
mt  insolubles  dans  l'eau,  préparés  spécialement  à  l'état  pur 
r  l'obligeance  de  notre  ami  M.  Moniotte,  tels  que  r3aF*.SrF*, 
F*.MnF»,  mis  en  suspension  dans  l'eau  distillée,  laissent  cepen- 
nt  dissoudre  suffisamment  de  matière  pour  qu'en  introduisant 
e  à  deux  gouttes  de  solution  d'oxyhémoglobine  le  spectre  avec 
vialion  de  la  bande  rouge,  caractéristique  des  fluorures,  se  pro- 
ise  très  nettement. 

De  même,  en  lavant  avec  de  l'eau  distillée  la  poussière  d'un  cer- 
n  nombre  de  minéraux  fluorifères  peu  solubles  ou  réputés  inso- 
bles  tels  que  des  cryolithes,  des  fluorines,  une  topaze,  nous  avons 
'tenu  une  série  d'eaux  de  lavage  qui,  au  contact  de  l'oxyhémo- 
3bine,  montrèrent  nettement  la  caractéristique  optique  de  Irans- 
rt  des  composés  fluorés. 

Nous  n'avons  pas  cru  qu'il  était  bon  de  généraliser  immédiale- 
3nl  ceM  méthode  de  recherche  pour  les  raisons  qui  vont  suivre, 
r  il  existe  un  cas  se  présentant  fréquemment  d'ailleurs  où  ce 
énomène  ne  se  produit  pas. 

Nous  avons  remarqué,  en  efîet,  que  des  minéraux  fluorifères 
ntenant  parfois  jusqu'à  10  0/0  de  fluor,  aux({uels  on  avait  fait 
bir  le  même  traitement,  ne  donnaient  aucun  signe  à  Tobservation 
eolroscopique.  Ce  fait  a  été  observé  avec  rapatile,  i'amblygo- 
e,  des  émeraudes,  des  tourmalines. 

Une  autre  catégorie  de  substances  fluorées  et  des  plus  inipor- 
ites  au  point  de  vue  du  sujet  qui  nous  occupe  ne  donnèrent  éga- 

1)  Voir  ce  BulJeUn,  8*  série,  l.  33,  p.  57:^,  1905. 
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Tc,  minéralisées  constiliiant  la  charpente,  les  inoilvs  île 

à      DoE,         intilion  (les  ëlres. 

uea  dents  de  chien,  des  os  rie  bœuf  calcinés  nous  donnéreDt  da 
cendres  qui,  malgré  un  contact  prolongé  à  l'eau  pure  oiilét(è- 
ment  acidulée  par  l'aiiidc  acétique,  ne  laissèrenl  dissoudre  ijw 
des  eubstances  ne  provoquaul  aucun  changement  dans  le  spCCU* 
de  l'oxyhémoglohine. 

Il  y  avait  évidemment  dans  celle  série  d'expériences  une  eau* 
empêchante  et  nous  pensons  que  la  présence  de  phosphate^  n'o-l 
pas  étrangère  a  ces  résultais  négatifs. 

Il  esl  facile  de  contrôler  que  certains  phosphates  et  en  jwrli- 
culier  les  phosphates  de  chaux  retiennent  les  fluorures  »oiis  unr 
lorme  parliculièremenl  insoluble  et  dont  la  solution  n'iiopnroe 
aucune  modification  au  spectre  qui  nous  intéresse. 

Avec  (lu  phospljate  monocaleique  en  solution  â  1/1000,  onem 
pèche  O^'.OÛS  de  NaF  de  produire  won  action  habituelle  dans 
bO  cmc.  de  liqueur,  quoique  la  même  quantité  de  sel  fluoré  ne  Mil 
nullement  gt'néc  au  point  de  vue  de  la  bande  1^=61^  par  l'intro- 
duction des  (juantltés  correspondantes  d'acide  phosphorique  ou  de 
chlorure  de  calcium. 

Cette  mélLode  si  délicate  pourra  devenir  d'une  apptji;alit>[i  fi't- 
cieiise  dans  eertains  cas  particuliers.  Mais  il  serait  prématuré  d^ 
l'utiliser,  surlout  en  mali(ire  d'expertise  légale,  à  la  reclierclie  du 
fluor  1  car  nous  venons  de  voir  que  de  petites  quantités  de  [ibos" 
phales  peuveni  diminuer  nolablement  la  sensibilité  de  <^elte  réaction 
dans  le  cas  d'un  sel  soluhle  comme  le  NaF,  et  quelquefois  la  mas- 
quer complètement  comme  dans  les  os,  par  suite  de  la  présenwJe 
fliiOjihosphtiles. 

N"  106.  —  Contribution  à  l'étude  des  matières  albumiooidM 
Eolubles  du  lait  ;  par  HH.  LINDET  et  L.  AMHAHN. 

La  présence  de  l'albumine  dans  le  lait,  admise  par  Doyère  et 
Foggiale,  par  Bouchardal  et  Quévenne,  par  Hoppe  Seyier,  par 
/alm.  pur  Bécliamp,  etc.,  a  été  contesiée  parDuclaux  :  d'après  liii, 
la  inulière  albumino'ide  du  sérum  n'est  autre  chose  que  de  laci- 
séine  à  l'état  soluble.  Plus  lard,  Sebelien  a  extrait  du  lait  uM 
albumine  ({ul  difTère  ncUlemeiil  de  la  cas(iine  par  son  pouvoir  nte* 
loire(c.„^  —  30<'à— 37"). 

Le  pouvoir  rolntoin;  que  possède,  dans  le  sérum  de  lait  flllrt. 
l'ensemble  d(?s  malièros  albuininoides,  étant  environ  deui  fois  [dis 
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9vé  que  le  pouvoir  rotatoire  attribué  à  ralbumine,  il  est  impos- 
>le  d'admettre  que  celle-ci  soit  la  seule  matière  aibuminoïde  so- 
ble  du  lait,  et  nous  nous  pfoposons  de  montrer,  au  cours  de  ce 
ivail,  et  en  nous  basant  sur  leurs  pouvoirs  rotatoires,  que  Tal- 
iinine  et  la  caséine  coexistent  dans  le  sérum  du  lait,  et  que  la 
rme  soluble  prise  par  celle-ci  est  due  à  son  union  avec  le  phos- 
late  de  chaux  ;  c'est  ce  composé  de  phosphate  de  chaux  et  de 
seine  que  nous  allons  étudier,  avant  d'en  rechercher  la  présence 
ins  le  lait. 

1.  Hammarsten»  a  constaté,  qu'une  solution  de  caséinate  de 
laux  peut  être  saturée  exactement  par  Tacide  phosphorique  étendu 
LUS  qu'il  y  ait  précipitation,  comme  si  la  caséine  et  le  phosphate 
î  chaux  se  dissolvaient  réciproquement.  En  réalité,  c'est  le  caséi- 
ite  de  chaux  qui  dissout  le  phosphate  ;  car  Ton  ne  saurait  faire 

réaction  en  sens  inverse  ;  la  saturation  par  Teau  de  chaux  d'une 
)lution  de  caséine  dans  l'acide  phosphorique,  précipite  la  caséine 
i  le  phosphate  de  chaux,  et  la  dissolution  du  phosphate  de  chaux, 
aichement  précipité,  par  de  la  caséine,  ne  se  fait  qu'en  présence 
'un  excès  de  chaux,  et  même  d'eau  ordinaire. 

On  peut  recharger  un  lait  en  phosphate  de  chaux,  fraîchement 
récipité,  et  obtenir,  parfiitration  sur  du  kaolin,  un  sérum  légère- 
lent  plus  riche  a  la  fois  en  caséine  soluble  et  en  phosphate  de 
baux. 

Le  composé,  signalé  par  Hammarsten,  doit,  dans  ces  conditions, 
tre  considéré  comme  du  phospho-caséinate  de  chaux. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  composé  ainsi  obtenu  montre  également 
ue  l'on  se  trouve  en  présence  d'un  caséinate. 

La  solution  de  caséinate  de  chaux  saturée  par  l'acide  phospho- 
i(]iie  est  toujours,  même  après  filtration  sur  kaolin,  trop  opales* 
«nte  pour  pouvoir  être  polarisée.  Mais  si  on  la  traite  par  de  la 
>résure,  elle  caille  partiellement,  comme  d'ailleurs  Hammarsten 
'a  montré,  abandonnant,  d'une  part,  un  coagulum,  qui  représente 
le  12.3  à  16,2  0/0  de  la  matière  aibuminoïde  totale,  et  d'autre 
part,  un  sérum,  parfaitement  limpide,  dans  lequel  le  pouvoir  rota* 
.oire  de  la  caséine,  déduit  de  sa  précipitation  par  le  sulfate  de  mer- 
cure, et  de  la  polarisation  des  liquides,  avant  et  après  précipitation, 
i'est  montré  de  a„=  —  1 16'»2. 

Evidemment,  ce  pouvoir  rotatoire  est  bien  supérieur  à  celui  de 
a  caséine,  pris  en  solution  dans  les  sels  (a^^ — 80°, d'après Hoppo- 
5eyler),ou  danalesacides  ap=:  — 87<»,  dans  HCl,  d'après  Hoppe- 
îeyler,  a^  =  — 86*4,  dans  C«H*0«,  d'après  Béchamp,  ou  —  90^5, 
Taprès  nous,  a^  =  —  99**1,  dans  PO^H»,  d'après  nous). 

soc.  cMm.,  8^  SKR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  KK 
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récieémttnt  lo  pouvoir  rolatoire  que  pos:^de  la  ei- 
!_,  I  liens  les  alcalisla^  =  — 117''5,~il8»,— 12(W,(ltaii8 

1  iprès Bêcha lup,  a^= — MG^S,  — H6^.  — 118",  dans 

I.  u  optos  nous,  ut  «„  = —  il6'0,  dariâ  l'eau  de  L-haun,  il'apf» 

nous);  e[  cela  nous  confirme  dnas  l'idée  que  te  composé  il'H«ia- 
marsten  est  bien  un  l'aséinate. 

Noug  avons  recherché  ce  phosphocaséioale  dnns  le  lail  et  nous 
l'avons  rencontré  précisémenl  dans  le  résidu  visqueux  et  plastique, 
qui  se  colle  aux  parois  des  bols  d'écrémeuses  ceniriluges  et  que 
l'on  connaît  sous  le  nom  de  «  boues  d'écrémeuses  ■. 

Reprises  par  l'eau,  ces  boues  rtoiinent  une  solution  claire,  qui 
précipite  très  incomplètement  par  l'acide  acétique,  et  se  coa^l? 
j(«r  la  chaleur,  qui  présente  par  i;onséquent  une  panio  des  nfac- 
lioDS  (le  l'albumine  ;  le  coagulom  commence  à  se  lormer  vers  30", 
el  s'accentue  jusqu'à  l'ébullition  ;  le  précipité  se  redissout  par  re- 
Troidissement  d'autant  plus  complètement  que  la  température  ilf 
FOBgulation  a  été  moins  élevée  ;  le  coagulum  entraine  6,ô  à  1  M 
de  phosphate  de  chaus. 

Mais  la  matière  albuminoîde,  contenue  dans  la  solution,  difTm' 
nettement  de  l'albumine  par  son  pouvoir  rolatoire  qui  a  Hé  Wmw 
de  — 119°4,  et  —  li9°fî,  c'est-à-dire  sensiblement  ^gal  à  celui '{ik' 
les  solutions  précé<ienles  ont  l'uunii. 

La  matière  nlbuminoïde  des  boues,  coagulée  par  la  chaleur,  et 
supposée  débanaBsée  de  sa  matière  minérale,  otTre  la  composilioo 
élémentaire  de  lu  caséine. 

Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  les  acides  et  les  sels  ;  l'addilioD 
d'une  i]uantilé  excessive  de  sels  la  précipite  de  ses  eoluliotis 
uioyenniment  concentrées;  la  dialyse  de  ses  solutions  salines 
laisse  précipiter  le  phospliocaséinale  de  chaux  moins  soluhle. 

Nous  reviendrons  plus  lard  sur  la  composition  de  ces  bouesd'è- 
crémeuses  et  sur  le  mécanisme  de  leur  Ibrmation  :  lIsufRldelaire 
remarquer  ici  i|iie  hi  présence  du  pliosphocaséinate  de  chaux  ilaos 
ces  produits  impli([ue  que  la  caséine  y  est,  en  ce  même  état,  dans 
le  lait  naturel,  puisque  celui-ci  n'a  élé  soumis  jusque-là  qu'à  àee 
manipulations  uiécaiiiijues. 

Nous  pouvons  donner  une  nouvelle  preuve  de  cette  ctmcluàoii 
en  sniiuii'ttaiit  à  la  présure  le  sérum  d'un  lait  filtré  sur  kaolin; 
cehii-ci  renienne  nue  partie  colloïdale  qui  a  traversé  le  Sllre 
(lià23  0,0  de  la  matière  aibuminoïde  lolàle),  et  c'est  sur  cctls 
l>artie  colloïilale  seule  (jue  la  présure  se  porte,  ne  modiScat  M 
rien  ta  partie  soluble.  Si  on  a  eu  soin  de  prendre,  par  les  procM 
^ui  ont  été  indiqués  ci-dessus,  le  pouvoir  rotatoire  des  nalMli 
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buminoîdes  eontenues  dans  le  sérum  filtré,  puis  dans  le  même 
^rom  emprésuré  et  filtré,  on  peut  calculer  quel  aurait  été  le  poa- 
3ir  rotatoire  de  la  partie  caillée.  Or,  on  trouve  a  j^  =  — 124«1 ,  c*est- 
-dire,  à  quelques  degrés  près,  le  pouvoir  rotatoire  que  le  phos- 
hocaséinate  de  chaux  présente  dans  les  boues. 
De  même,  si  on  compare  les  pouvoirs  rotatoires  des  matières 
Ibuminoïdes  contenues  dans  un  sérum  de  lait  filtré  sur  kaolin,  et 
ans  le  sérum  du  môme  lait,  préalablement  emprésuré  et  filtré, 
n  constate  que  celui-ci  renferme  moins  de  matières  albuminoïdes 
14,1  0/0)  que  celui-là  et  que  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  qui  a  été 
aillé  en  même  temps  que  la  grosse  masse  du  lait,  est  également 

Nous  avons  fait  le  même  raisonnement  en  présence  de  sérumsde 
ait  partiellement  caillés  par  les  sels,  par  l'alcool,  par  l'acide  acé- 
lique,  et  nous  avons  constaté  que  la  matière  albuminoïde  retenue 
par  le  filtre,  et  qui  aurait  passé  dans  le  sérum  d'un  lait  témoin, 
>iinplement  filtré,  possédait  un  pouvoir  rotatoire  très  voisin, 
(-i21°6  avec  NaCl,  —  H2*>6  avec  CaCl«,  — 124«9  avec  l'alcool, 
—  il4**2,  avec  l'acide  acétique. 

Le  lait  renferme  donc  bien  du  phospho-caséinate  de  chaux. 

n.  Si  on  laisse  de  côté  les  lactoglobulines,  dont  Texistence,  sur- 
tout a  l'état  soluble,  est  loin  d'être  démontrée,  on  se  trouve  en 
présence  de  deux  matières  albuminoïdes  solubles,  l'albumine 
(a^  =  _30*),  et  la  caséine  (a^=  — 116°)  (1). 

Le  pouvoir  rotatoire  des  matières  albuminoïdes  totales,  obtenu, 
ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  en  dosant  l'azote  dans  le  précipité 
que  donne  le  sulfate  de  mercure  et  en  mesurant  la  déviation  polari- 
métrique  des  liquides,  avant  et  après  addition  du  réactif,  se  montre 
intermédiaire  entre  ces  deux  chiffres,  variant,  pour  les  échantillons 
de  lait  de  vaches  que  nous  avons  examinés,  de — 62*»  à — 74*. 
3uand  on  traite  ces  sérums  de  laits  filtrés  par  la  présure,  et  qu'on 
iépare  le  caillé  obtenu,  on  abaisse  le  pouvoir  rotatoire  du  nouveau 
érum  d'une  quantité  qui  représente,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  le  phos- 
hocasëinate  coagulé. 

Ces  considérations  permettent  de  connaître,  approximativement 
u  moins,  la  quantité  d'albumine  contenue  dans  un  lait,  alors  qu'il 
'existe  aucune  méthode  susceptible  de  donner,  à  ce  sujet,  un 

(1)  Noos  avons  adopté  comme  pouvoir  rotatoiro  d^  l'albumine,  celui  que 
sliclien  a  constaté  avec  des  échantillons  précipites  uniquement  par  des  8<4s, 
ns  le  concours  ds  l'acide  acétique,  et  comme  pouvoir  rotatoire  de  la  caséine, 
lai  que  nous  avons  obtenu  avec  de  la  casëiiic  pure  dissoute  dans  Teau  de 
;aax  en  présence  du  phosphate  de  chaux. 
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u  apiiroxiinatif.  Il  surfit  <te  i-aiticr  1»  Uit  pa^lap^é■ 
t  blir  Jb  pouvoir  rutatoirij  des  inHUiVreg  albumiooides 
U  île  renhert'her,  8ii  moyen  d'une  formule  simple,  Is 
p  ,..uii  A  d'albumine  qu'il  représente,  par  rapport  8(1  iii^laiigi' 
d  «mumiiie  el  de  i^aséiiie  ;  an  a,  en  effet,  en  faisant  ahsirauliou  ôti 
signe  — 

116  — s 
%  =  \     '30  +  (l  —  A),-J1G      ou      A= — —-^ 

Connaissant  ensuite,  par  le  dosage  'l'azote,  la  teneur  en  tnallèri?i> 
atbuininoîdes  de  9S0cc.  de  sérum,  c'est-à-dire  d'environ  un  litre  île 
lait,  on  peut  calculer  la  ricliesse  du  lait  en  albumiue. 

Nous  avons  constaté,  dans  8  échantillons  de  lait  de  vaclies,  ({Ui! 
cette  richesse  a  varié  de  2*^30à4«^3â  parlîlre.  UacoloslrtJindn 
trois  jours  en  renfennail  6",78.  Un  lait  de  chiivre  eu  contenait  i",! 
et  un  lait  ne  brebis  (AvejTOnI,  S",i. 

111.  Des  résultats  qui  précèdent,  on  jieul  tirer  d'autres  condn- 
sious  relatives  à  la  théorie  du  caillage. 

Haminarsl^n  a  dit  que,  sous  i'intliieitce  de  la  présure,  la  n*- 
seine  se  dédouble  en  protéine  soluble  et  en  paracaséine,  qui  se 
combinant  aux  6eis  de  chaus,  forme  le  caillé.  Or  nous  avons  M 
voir  1)110  le  RÛruin  d'uuo  solution  Jirtiiioielle  de  oasùino  daa.s  l'uau 
de  chaux  en  présence  du  phosphate,  possède,  après  caillage  à  I' 
})résure,  le  même  pouvoir  roiatoire  que  le  pliospbocaséinate  l"i- 
ménie,  et  il  convient  d'admettre  que,  dans  les  solutions  dont  il 
s'agit,  il  y  a  une  jmrtie  colloïdale,  qui  traverse  même  le  filtre  df 
kaolin,  et  une  partie  sobible,  et  que  la  présure  a^^it  seulement  sur 
la  première. 

lléjà,  Duclaux  avait  réfuté  la  théorie  d'Haminarsten,  en  montrant 
({ue  le  sérum  de  lait  emprésuré  ne  renferme  pas  plus  de  matières 
albuminoïdes  solubles  qne  le  sérum  de  lait  filtré.  Nous  montrons 
même  qu'il  en  renferme  moins. 

Deux  sérums,  l'un  provenant  du  lait  filtré,  l'autre  du  même  liit 
emprésuré  el  fillré,  contenaient  respectivement  U'',G65  et 0'' ,523 de 
matières  ulbuminoïdes,  la  ditlërence  iâl,â  0/0)  représenlaot  U 
partie  du  i)hos])bocaséinate  de  chaux,  qui,  grâce  à  sou  état  coUw- 
clal,  s'est  trouvée  caillée.  D'ailleurs,  un  sérum  de  lait  filti-é  peut 
êlri;  emprésuré,  et  aliainlonner  un  coagulum  <le  pliosphf>caséinale, 
dont  le  poids  s'élève  JUS  jn'ii  17, i  0/0  des  matières  albumiDoidee 
totales. 

Eu  présence  de  ces  faits,  ou  doit,  pour  comprendre  le  cailltf* 
du  lair,  aliaiidoiiriev  les  lliéorie*  chimiques,  et  s'appuyer  sur 
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théories  physiques  générales  pour  la  coagulation  des  colloïdes. 
Reste  à  expliquer  pourquoi  le  phosphocaséinate  de  chaux  prend 
)artiellement  la  forme  colloïdale,  partiellement  ia  forme  soluble. 
Vous  ne  pouvons  encore  répondre  à  cette  question,  mais  nous 
erons  remarquer  que  la  partie  soluble  entraîne,  par  rapport  à  la 
natière  albuminoïde,  une  plus  forte  proportion  de  phosphate  de 
thaux  que  la  partie  caillée,  qu'il  s*agisse  d'un  sérum  filtré,  empré- 
)uré  (18,2  0/0  au  lieu  de  8,4  0/0),  ou  d'une  solution  artificielle  de 
)hosphocaséinate  de  chaux,  soumise  à  la  présure  (29,2  au  lieu 
le  15,2  0/0,  moyenne  de  trois  expériences).  Nous  ferons  remar- 
juer  de  même,  que,  dans  les  boues  d'écrémeuses,  la  matière  albu- 
ninoïde  soluble  se  trouve  en  présence  d'une  grande  quantité  de 
jhosphate  de  chaux  (82,5  0/0).  C'est  de  ce  côté  que  nous  nous 
}roposons  d'orienter  de  nouvelles  recherches. 

If"*  107.  —  Actions  diastasiques  réversibles.  Formation  et 
dédoublement  des  éthers-sels  sous  l'influence  des  dias- 
tases  du  pancréas  (1)  ;  par  M.  Henri  POITEVIN. 

J'ai  montré  antérieurement  que  le  tissu  pancréatique,  dont  le 
)Ouvoir  saponifiant  est  bien  connu  depuis  Claude  Bernard,  peut, 
lans  des  conditions  déterminées,  se  comporter  comme  un  agent 
Téthériflcation  très  actif.  Le  fait  est  intéressant  au  point  de  vue 
héorique,  car  il  constitue  l'exemple,  absolument  net,  d'une  action 
liastasique  hydrblysante  réversible.  Il  peut,  en  outre,  n'tHre  pas 
ndifiérent  pour  la  technique  chimique,  car  le  mode  d'éthérilica- 
ion  par  la  diastase  pancréatique  ne  le  cède  en  rien  aux  méthodes 
isuelles,  en  tant  que  facilité  de  mise  en  œuvre  et  taux  de  rende- 
nenl;  je  le  crois  «susceptible  de  rendre  des  services  dans  les  cas 
)ii  on  a  affaire  à  des  molécules  d'acide  ou  d'alcool  que  la  chaleur 
m  les  acides  minéraux  risquent  d'altérer. 

Pour  préparer  le  tissu  pancréatique  en  vue  des  expériences,  on 
)rend  des  pancréas  de  porc,  prélevés  aussitôt  que  possible  après 
'abatage.  La  glande  séparée  avec  soin  des  tissus  environnants  est 
rès  finement  hachée,  puis  mise  en  suspension  dans  deux  fois  son 
oids  d'alcool  à  95^;  après  deux  heures  de  contact  ou  filtre  sur 
apier.  Le  tissu  resté  sur  le  filtre  est  repris  et  traité  à  nouveau 
ans  les  mêmes  conditions,  une  fois  par  l'alcool  à  95*,  une  fois 
ar  un  mélange  a  parties  égales  d'alcool  et  d'éther,  deux  fois  par 

(1)  Pour  les  détails  «les  expériences  et  riiisloriqiic  des  recherches  failes  sur 
question  des  actions  diaslasiques  hydrolysantcs  rcvcrsihh's,  voir  le  inémuiro 
ins  les  ADoales  do  l'IastHut  Pastcurj  août  19<)'j. 
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s  évaporalion  de  l'élher  à  basse  lempératuro,  il  reaie 
^che  qui,  broyée  danéi  un  moulin,  fournit  une  poudra 
1res  commode.  Cellis  poudre,  cousenée  dans  des  Ht- 

1         aauches  à  l'émeri,  garde  longtemps  ses  propriélés  diasUsi- 

qufls;  j'ai  eseayt^  des  échantillons  vieux  de  vitigl  mois  qui  élûe/ai 

encore  très  actifs. 

Les  exemples  suivants  montreront  bien  dans  quelles  condition* 

el.  entre  quelles  liraitPs  s'exerce  l'action  éthériflante, 

1"  Acidh  oli^it/ue  el  alcool  mêlbyliqae. 

J'ai  fait  réagir  n  33°  des  mélanges  contenant  pour  50  gr,  'l'ucidi" 
oléique,  5*', 7  d'alcool  méthylique,  S*', 5  de  tissu  pancréatique  el 
des  quantités  variables  d'eau.  Parallèlement  à  cha({ue  essai,  il  ■ 
élé  fait  un  témoin  avec  du  tissu  dont  la  diastase  avait  été  délniîK 
par  chatiR'age  : 

Grimineii  Aeaa  >Jaut^  i  l'atcuol. 

Aisidu  êihéfiilé  |i.  100  après  Sfl  heures . . . 


80    7,5    'i    ' 

Pour  séparer  t'oléote  formé,  le  plus  simple  m'a  paru  de  àaltjper 
par  la  soude  l'acide  resié  libre  cl  d'enlever  le  savon  en  lavaiil  niw 
de  l'alcoo!  â  TiO"  (on  évite  ainsi  les  émulsions  ([ui  se  produisent  si 
on  emploie  l'eau  pure*.  On  lave  ensuite  à  l'eau  pour  enlever  un 
peu  d'nicool  ([ni  jionrrait  rester  en  solution  dans  l'oléale. 

'À"  AciJf  oléicfiie  et  alcools  divers. 

J'ai  lait  fC-ii^if  h  aO"  desi  mélanges  éi|uimoléculaires  d'acidii  s' 
d'iiiuuûl,  en  jirenaiit  cliaqnt;  l'ois  jU  gr.  d'acide  et  'i'',ô  de  lis'U. 
Los  nombrils  du  tableau  mdiqitent  les  proportions  cenlésiinsli* 
dVidc  lillu'Tillé  iiu  boiildeiStieureSHiol.  Aietdel4jours(col.U). 
Dans  les  esfiais  témoins,  l'élhcTillcation  a  élé  très  peu  pronoacto 
ut  n'a  Jamais  atteint  10  0  U  de  l'acide  xpvès  1-i  jours. 

\.  B. 
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8*  Acide  oléique  et  glycérine, 

J'ai  fait  réagir  à  âS*"  des  mélanges  comprenant  50  gr.  d'acide 
oiéiqiiey  iPjS  de  tisau^  et  les  proportions  suivantes  de  glycérine  et 
d'eau  : 

Glyeérine  inhydre 
7f*  de  reMai.  dessécbée  à  IIO*.       Eau  distillée. 

1 164,5  0 

2 150  14,5 

3 137,5  25,5 

4 125  39,5 

2.  3.  4, 

1.        D.       T.      D.       T.      D.       T 

Acide  éthérifié  p.  100  après    3  jours ... .     »       15      »       «      »       •      • 

—  —  12    —     ....»•      55      '»       »'       "       ••       » 

—  —  20    —     ....     3      75      0    64      0    51       0 

Quand  on  opère  en  présence  d'un  grand  excès  de  glycérine  et 
surtout  si  on  arrête  l'action  à  son  début,  l'oléine  obtenue  est  de  la 
monooléine;  plus  tard  on  trouve  toujours  à  la  saponification  un 
excès  d'acide  indiquant  qu'on  a  aiïaire  à  un  mélange  d'oléines.  En 
reprenant  la  monooléine  et  faisant  agir  sur  elle,  avec  Taide  du 
tissu  pancréatique,  un  grand  excès  d  acide  oléique,  j'ai  pu  prépa- 
rer la  trioléine. 

La  façon  de  réagir  en  présence  de  la  diastase  est  très  dilîérente 
pour  les  divers  acides  organiques  vis-à-vis  d'un  même  alcool  et 
pour  un  même  acide  vis-à-vis  des  divers  alcools. 

Avec  l'alcool  amylique  (isoamylique  de  lerinentation),  l'acide 
acétique  s'éthériiie  bien  quand  on  opère  avec  des  doses  ne  dépas- 
sant pas  40  gr.  par  litre  d'alcool;  pour  des  doses  plus  élevées  la 
réaction  se  ralentit,  elle  ne  se  produit  plus  avec  80  gr.  par  litre. 

L'acide  butyrique  normal  réagit,  même  s'il  est  assez  concen- 
tré; l'acide  isobutyrique  réagit  beaucoup  moins  énergiiiueinent,  à 
concentration  égale  :  une  expérience  faite  à  33"  avec  t^^h  de  tissu 
pour  50  c,  c.  des  divers  mélanges  a  donné  : 

Proportion  ceniésimale 

(lucide  étUeritté, 

au  bout  (le  5  jours. 

Poids  d^aeide  ajouté  —  — — ^"^ — ^'  * 

à  100  Cf.  d*alcool.  Ac  l>utyriquc.       Ac.  isobutyriqoe. 

2«',5 8:3  ;}â 

10  gr 85  15 

.    25  gr 80  5 

La  diastase  éthériHante  ne  se  dissout  pas  dans  le  milieu  où  ell^ 
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agit;  oH  e  flsée  sur  le  tissu.  Le  tissu  perd  toute  actrtl 

e  1 100°  pendant  10  miaules  en  suspension  dniie' 

Ou  pciiti»...  dO  minutes  en  suspenâîon  dan^  l'alcool  atn)1i<iiM. 
L'opliinuin  de  température  pour  l'élhérification  est  au  voisinigf 
de  33». 

En  présence  d'un  excès  d'eau,  les  ditistase^  du  puncréas  mU 
capables  de  saponifier  les  éthers  dont  elles  nul  provoqué  la  for- 
mation dans  d'autres  conditions  de  iniliBit  ;  par  exemple  : 
ËD  faisant  réagir  à  33°  uti  mélange  composé  de  : 

i  Oli-Ble  de  niéthyk' 50«' 

'  Emu  fonnoli-e  ii  1/20W) 70 

(  Tissu  pnpi'i'èulittui' S,â 

j'ai  obtenu  ; 

Olëale  snpoiiiDé  oin-és     1  jour  38  0/0 

—  a    —    5T 

—  1»     —     BO 

N"  108.  —  Le  chlorage  de  la  laine,  \mv  MM.  Léo  VIGHOK      1 
H  J.  MOLLARD. 

Le  chlorage  de  la  laine  est  une  opération  industrielle  praliifB^    1 

eu  teinture  et  en  impression. 

Nous  avons  t'tudié  mi'lhodiquement  l'aclion  du  l'hlore  sur  lu 
laine,  eu  nous  plaçant  dans  des  conditions  iléterminéesetdid^    , 
rentes,  en  précisant  les  modifications  chimiques  et  physiques  sp- 
portées  aux  propriétés  initiales  de  la  laine  par  chaque  trailemeK'' 

Nous  avons  l'ail  agir  successivement  sur  la  laine  le  chlore  p- 
zeux,  l'eau  de  chlore,  le  chlorure  de  chaux. 

I.  Oaz  chlore 

CI  sec  à  la  lemi>érature  ordinaire  ;  Cl  humide  à  la  température 
ordinaire  ;  Cl  sec  et  humide  à  50°. 

A)  (.7  sec  «  la  température  ordinaire.  —  10  écheveauxdelwo* 
blanche  dégraissée,  d'uu  gramme  environ,  ont  élé  placés  dans  un 
tube  en  U  sec,  dans  lequel  on  a  fait  2  fois  le  vide  à  IS  mm.  :  chaipi^ 
l'ois  le  tube  a  élé  rempli  de  Cl  gazeux  pur  et  sec  ;  puis  od  a  (*' 
passer  dans  le  lubc  un  courant  lent  de  gaz  Cl,  neutralisé  par  pas- 
sage sur  CO^Ca  solide  et  CO^Ca  précipité,  séché  parSO*H*et 
CaCI*:  durée  du  passage,  24  heures. 

Après  ce  traitement,  la  laine  a  pris  une  légère  coloration  jibd^ 
verdàtre  :  elle  a  acquis  un  toucher  craquant:  elle  exhale  l'od'"' 
du  Cl.  Aprùs  3  [ours  d'exposition  à  l'air,  elle  noircil  par  le  ré 
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ânicloiHkidiiré»  jaunit  par  la  solution  de  Kl  ;  elle  a  une  réaction 
très  aeidd.  Au  microacope,  Taspect  n'a  pas  changé  ;  les  écailles  ne 
paiaiaaent  pas  modifiées.  Le  poids  moyen  des  écheveaux  a  aug- 
ffleaté  de  iS.4  0/0.  Le  chlore  dosé  par  la  méthode  Carius  existe 
dans  des  proportions  comprises  entre  5.99  à  7.26,  moyenne  6.64  0/0. 
L*élasticité  et  la  ténacité  ont  subi  les  modifications  suivantes  : 

Élastieité.  Ténacité. 

Témoin  non  traité 88  (100)  nU  (100) 

Echeveaux  chlorés 137  (141)  2008  (Td) 

Le  traitement  a  augmenté  l'élasticité  et  diminué  la  ténacité.  Les 
propriétés  tinctoriales,  appréciées  par  rapport  à  un  témoin,  en 
teignant  avec  une  matière  colorante  acide  (orangé  I)  et  une  matière 
colorante  basique  (violet  de  méthyle)  ont  été  accrues. 

La  laine  chlorée  donne  des  nuances  plus  foncées  et  plus  bril- 
tantes  que  le  témoin:  par  contre,  elle  est  feutrable  comme  la  laine 
initiale. 

B)  CI  sec  à  la  température  de  50^,  —  En  faisant  agir  le  Cl  gaz 
suret  sec  à  la  température  de  50®,  pendant  2  heures,  on  observe 
)ue  la  laine  a  subi  les  modifications  suivantes  : 

Augmentation  de  poids,  5.37  0/0;  chlore  fixé,  6.83  0/0  ;  élasti- 
ûté,  0.64,  le  témoin  étant  1  ;  ténacité,  0.66,  le  témoin  étant  1. 

La  laine  a  le  même  aspect  qu'en  A,  elle  noircit  par  l'amidon 
oduré  et  jaunit  par  Kl,  elle  a  perdu  de  l'eau,  qui  n'a  pas  été  re- 
prise à  l'air. 

Cette  eau  se  condense  dans  l'appareil. 

C)  Cl  humide  à  la  température  ordinaire.  —  On  a  fait  agir  sur 
I  laine  le  chlore  débarrassé  d'HCl,  mais  non  desséché,  pendant 
i  heures  ;  après  traitement,  on  observe  : 

Augmentation  de  poids,  12.01  0/0  ;  chlore  fixé,  5.7-6.35^ 
loyenne,  6.01  0/0  ;  élasticité,  0.64,  témoin  pris  pour  1  ;  ténacité, 
.62,  témoin  pris  pour  1. 

Teinture  :  nuances  plus  foncées  et  plus  brillantes  avec  les  ma- 
ères  colorantes  acides  et  basiques  (orangé  1,  violet  de  méthylej. 

On  constate  une  forte  diminution  de  poids  après  teinture  : 

Témoin,  0  ;  laine  chlorée  (perte  de  poids)  20.74  0/0,  orangé  I  ; 
ine  dilorée  (perte  de  poids)  25.38  0/0,  violet  de  méthyle. 

Par  suite  d'une  absorption  d'eau  accidentelle  pendant  une  expé- 
ence,  ou  a  observé  que  la  laine  mouillée^  soumise  à  l'action  du 
az  chlore,  se  dissolvait  complètement  en  donnant  une  geléejaune 
air.  Cette  réaction  parait  de  l'ordre  de  celles  que  produit  le  brome 
ur  les  matières  albuminoïdes  (Hlasiwetz  et  Habermann)  ;  nous 
9  ravone  pas  étudiée  davantage. 


"H 
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iVfi  ^  50°.  —  Courant  de  Cl,  privé  d'HCl,  Doo  iauh- 

CJ  Bur  la  laine  à  )aU>mpératuredeâO'peDdant2h8iRa. 

g  ionde^ioidsdelalaine,  5.90-8.42,  moyenne  7.150/0, 

chlore  Uxe.  ô.87  0/0  ;  éiaslicité,  0.58,  témoin  pris  pour  1  ;  ténaciti, 

0.57,  témoin  pris  pour  1. 

DxQS  ces  i  séries  d'expériences  relatives  à  l'action  du  dilore 
gazeux  sur  la  laine,  on  constate  les  mêmes  piiénomènes,  savoir: 
augmentation  du  poids  et  des  aptitudes  tim-torialea.  flxa;ion(J6ll 
à  7  0/0  de  (îhlore,  diminution  de  l'élasticilé  el  de  la  ténacilé  (aul 
dans  un  cas),  conser%'ation  des  propriétés  feutrantes. 

Le  chlore  agit  plus  ou  moins  suivant  le  durée  et  le  tampératoft 
de  ruclioo.  En  présence  d'une  quantité  d'ttau  surBsanle,  il  peut} 
avoir  dissolution  complète. 

II.  Eau  de  chlore  imilien  neutre,  alcalin,  acide). 

A|  Eau  lie  chlore  en  niilion  nautre.  —  Nous  avons  préparé  de 
l'eau  de  chlore  obtenue  en  faisant  passer  du  Cl  privé  d'HCI  dan« 
de  l'eau  distillée.  La  solution  renferme  O.ââ  Cl  actif  pour  lODeC' 

10  échantillons  de  laine  de  1  gr.  ont  été  agités  par  un  secouear 
mécanique,  avec  100  ce.  d'eau  de  chlore,  dans  un  tUcon  boach^  , 
&  l'émeri,  à  la  température  ordinaire,  pendant  1  heure. 

Les  ('■cliantillons  ont  été  essorés,  lavés  à  l'eau  distillée.  L«>'' 
premiers  lavages  précipitent  par  NO^Ag,  les  suivants  n'accusefl' 
piusJa  prérieni'w  d'HCI,  mai.';  wlk-  ilw  Cl  par  l'amidon  ioilur*:» 
caracti-re  persiste  pendant  8  lavages  au  bout  desquels  la  réaction 
se  manife?;lar.t  avec  la  même  intensité,  l'opération  a  été  arrêtée. 

Les  échantillons  séchés  à  l'air  ont  les  caractères  suivants:  fûï!^ 
coloration  .jaune,  loucher  rude,  semblable  à  celui  du  crin,  iiu  mi- 
croscopf,  on  ne  voit  plus  d'écaillés  :  6  jours  après  le  traiteoienli 
la  laine  noircit  par  l'amidon  iodurè,  jaunit  par  Kl  et  KBr.  mouT»- 
nn'iit  des  poids,  diminution  de  9.S  0,  0  : 

r.l  ('|i;ir  iii-;>tliode  Cariiisi,  8.0S  0,0  ;  élasticité.  0.25,  témoin  pris 
|ionr  1  :  léiiacité,  0.  i.'j,  témoin  pris  pour  1  ;  teinture,  résultai  «!>»■ 
iJoiv  lOinmt'  intcn^ilé  avec  l'orangé  I,  plus  mauvais  avec  le  "Olet 
de  rni'ihylf  ne  donnant  que  dos  nuances  ternes  et  mal  unies. 

Non-  avons  lait  une  nonvcllc  expérience  pour  graduer  fiction 
de  |-.>audf  chlore. 

2.^0  ce.  d'eau  de  chlon-  à  0'%i0  de  Cl  actif  pour  100  ce.  ontél* 
aj^ilés  pendant  30'  à  troid,  avec  des  éclieveaux  de  laine  de  (l**,75. 

i  échaiililions  \.\)  ont  été  essorés  et  lavés  complètemenl  à l'ata 
dislilliV.  iU  donnent  encore  la  réaction  du  Cl,  mais  ne  renfeme' 
plusd-lir.l. 
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4  autres  échantillons  (B)  essorés  ont  été  traités  par  1000  ce. 
lu,  40  ce.  ;  bisulfite  de  sodium,  20"*,  et  complètement  lavés  à 
;au  distillée,  ils  ne  donnent  ni  la  réaction  d*HCl,  ni  celle  de  Cl. 
Les  échantillons  {A)  chlorés  sont  jaune  vert,  leur  poids  a  dimi- 
lé  de  8.97-10.46,  moyenne  9.73  0/0  ;  ils  contiennent  Cl,  12.680/0 
loyenne);  élasticité,  0.28,  témoin  pris  pour  1  ;  ténacité,  0.18, 
moin  pris  pour  1  ;  teinture,  mauvais  résultats,  nuances  faibles  et 
al  unies  par  rapport  au  témoin. 

Les  échantillons  (B)  chlorés  et  sulûtés  sont  blancs,  très  légère- 
ent  gris. 

Le  poids  a  diminué  de  24.2-26.77,  moyenne  25.72;  ils  con- 
3nnent  Cl,  3.45  ;  élasticité  très  faible,  non  mesurable  ;  ténacité 
es  faible,  non  mesurable  ;  teinture,  très  mauvais  résultats. 
Leaii  de  chlore  résiduelle  ayant  agi  sur  la  laine  est  colorée  en 
une  verdàtre  :  ces  eaux  renferment  du  chlore  actif,  de  Tacide 
ilorhydrique.  Ces  produits  ont  été  dosés  :  on  trouve  finalement 
je  sur  1  gr.  de  chlore  employé  en  dissolution  dans  Teau  pour 
laque  essai. 

0,318    se  retrouve  dans  Teau  après  traitement. 
0,0947  a  été  fixé  par  la  laine. 
0,5873  s'est  transformé  en  HCl. 

1,0000 

La  transformation  en  HCl  ayant  pu  se  faire  par  réaction  sur  la 
ine,  ou  sur  l'eau,  la  laine  agissant  dans  ce  dernier  cas  comme 
ibslance  de  contact. 

Les  eaux  étant  évaporées  à  sec  abandonnent  un  résidu  brun 
norphe  contenant  de  l'acide  chlorhydricjue,  de  l'acide  oxalique, 
î  l'ammoniaque  et  des  acides  aminées.  La  réaction  des  matières 
buminoïdes  (réactif  de  Millon)  a  disparu. 

B)  Eau  de  chlore  milieu  alcalin.  —  100  ce.  d'eau  à  0^'',52,  chlore 
ditionné  d'un  gr.  NaOH,  ont  été  secoués  avec  la  laine  pendant 
s  temps  variables  :  (^a»  5'  ;  (bj  10'  ;  (C)  15'  ;  (d)  30-  ;  le)  60',  l'exa- 
3n  des  échantillons  traités  et  lavés,  donne  : 

â.  b.  c.  d.  0. 

ur  «r  ;,'r  ;;r  «r 

absorbé  ou  transformé  en  HCl .  0,-28  0,30  0,rV.)  0/»i  0,41 

minution  de  poids  de  la  laine  0,0.  4,6  10,0.")  i5,i>:J  16,10  -20,10 

asticité  (témoins)  (I) 0,56  0,52  0,42  0,49  0,-28 

nacité  (témoins)  (I) 0,.06  0,61  0,57  0,6-2  0,31 

lore  0/0  de  la  laine 1,3:3  »  1,51  1,51  0,89 

Teinture:  améliorée  pour  Torangé  1  et  le  violet. 
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eiilore  p.n  milieu  acide.  —  llX)  co.  eau  à  0*',5!û, 

fldn     ïn        lo  1  gr.  HCl,  durée  d'aelioii  variable  :  (a>  10',  (b)  M, 
(c)  ï>vi',  (a)  où'. 

Diminution  de  poids  0/0 3^08  l'"6  b,Gii      i,6 

Cl  fixé 10,05  ..  IS,i9 

ÉlasUdlé 0,21  -  0,a) 

Ténaeilé 0,iô  .  0,096      ■ 

Teinture  peu  satisfaisante  pourl'orangiï,  mauvaise  pour  le  violel, 
le  bain  est  parliellemeut  décoloré  par  le  chlore  en  excès. 

Perte  de  poids  après  teinture  lorangé),  45.2  0/0  ;  perte  de  poids 
après  teinture  (violel^,  43.2  0/0, 

lU,  Chlorure  de  chaux 

Nous  avons  Fait  agir  le  chlorure  de  chaux  sur  la  laine  tlaos  les 
conditions  de  l'industrie. 

S  séries  d'expériences  ont  été  faites. 

I"  série.  —  11  écbeveaux  de  laine  d'un  gr..  ont  été  mOuiUte, 
puis  lissés  30'  dans  un  bain  acide  fonné  de  1000  ce,  eau  Ui  p- 
HCl  à  22°  (a). 

Les  échantillons  tordus  ont  été  lissés,  les  uns  pendant  W. 
d'autres  pendant  BU'  dans  nne  dissolution  de  chlorure  de  cliaui: 
900  ce,  eau  10  gr..  chlorure  de  chaux  a  22.87  0/0  Cl  actif.  Aprss 
tordage,  on  a  immergé  à  nouveau  20'  dans  le  bain  acide  i^a),  lordu, 
lavé  à  l'eau,  essoré  et  séché  à  l'air. 

La  laine  est  colorée  en  jaune. 

Le  poids  a  diminué  0/6  de  10.4  ;  élasticité,  0.38,  témoia  pris 
pour  1  ;  ténacité,  0.60,  témoin  pris  pour  1. 

Propriétés  tinctoriales  par  rapport  au  témoin  :  nuances  plus  fon- 
cées et  plus  brillantes  avec  le  violet  de  mélhyle,  moins  bonnes 
avec  l'orangé. 

Un  certain  nombre  d'échantillons  ont  été  traités  par  le  bisulQte. 
Lissage  pendant  00'  dans  un  bain  de  1000  ce,  eau  20  ce,  solution 
bisullite  30",  tempéralure  ,'iO°. 

La  laine  rincée,  es&orée,  séchée,  est  à  peu  près  décolorée  sans 
être  tout  h  l'ait  bUnicbe. 

Perte  de  poids  0/0  (par  rapport  à  la  laine  chlorée), 2.7;  perte  lia 
poids  U.O  (par  rapport  à  la  laine  initiale),  13.1  ;  élasticité  (parra|^ 
port  à  la  laine  initiale;,  0.32,  témoin  pris  pour  1  ;  ténacité  ("' 
rapport  à  la  hiine  initiale,!,  0.41),  témoin  pris  pour  1  ;  leintarea 
liorée  pour  !)■  violet,  moins  bonne  pour  l'orangé. 
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^  série  d expériences,  —  Nous  avons  employé  les  bains  précé- 
immenl  décrits,  la  laine  a  élé  passée  en  bain  acide,  bain  de  chlo- 
re de  chaux,  bain  acide  et,  dans  certains  cas,  en  bain  de  bisulfite. 
3US  avons  obtenu  des  écheveaux  de  laine  chlorée  et  de  laine 
dorée-sulûlée . 

Comme  types,  nous  avons  préparé  de  la  laine  passée  seulement 
ibain  acide.  Laine  acidée  (à  Tacide  chlorhydrique). 

Chlorée 
Acidée.  Chlorée.  salfltée.  Téoioin 

>pect teinte        jaune  blanc  blanc 

initiale  jaune 

minution  de  poids 0.41%    10.11%      9.17  o/o  0 

asticilé  (moy.  de  20  détermi- 

oations) 22.85  8.56  10.00  0 

gain  perte  perle 

nacilé 19.10  0.58  11.60  0 

gain  gain  perte 

ilore  0/0 i.Ol  1.24  0.33  0.09 

La  laine  chlorée  noircit  violemment  par  Tamidon  ioduré. 

Propriétés  tinctoriales.  —  La  laine  chlorée  et  la  laine  chlorée- 
Ifitée  se  mouillent  beaucoup  plus  facilement  que  le  témoin  et  la 
ne  acidée. 

La  teinture  en  orangé  I,  bain  acidulé  de  SO*H*,  30'  à  90**,  donne  : 
Laine  chlorée  foncée,  intensité,  1  ;  laine  chlorée-sulfitée  foncée, 
peu  terne,  intensité,  0.90  ;  laine  acidée,  moins  foncée,  inten- 
é,  0.75  ;  laine  témoin,  moins  foncée,  intensité,  0.75. 
On  observe,  en  outre,  de  grandes  différences  dans  le  rétrécis- 
ment  des  échantillons  pendant  la  teinture,  c'est  ainsi  que,  après 
inture  : 
La  laine  chlorée  a  perdu  6  0/0  de  sa  longueur  initiale  ; 

—  chlorée-sulfitée  a  perdu  0  de  sa  longueur  initiale  ; 

—  acidée  a  perdu  14  0/0  de  sa  longueur  initiale  ; 

—  témoin  a  perdu  20  0/0  de  sa  longueur  initiale. 

En  effectuant  la  teinture  avec  Torangé  1,  à  température  plus 
sse  (18*),  Tordre  des  nuances  change,  mais  le  rétrécissement  est 
même. 

La  teinture  en  violet  de  métliyley  bain  neutre  (30'  90"),  donne  : 
Laine  chlorée,  très  foncée,  brillante,  intensité,  1  ;  laine  chlorée- 
Ifltée,  très  foncée,  brillante,  intensité,  1  ;  laine  acidée,  peu  fon- 
e,  intensité,  0.83  ;  laine  témom,  peu  foncée,  intensité,  0.33. 
Le  rétrécissement  est  le  même  que  précédemment. 
En  teignant  à  18**,  les  nuances  et  le  rétrécissement  se  classent 
la  même  façon. 
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IV.  Bésumé  et  conclusion  ^^H 

(J    nos  essais  que  la  laine  soumise,  danscertaîaaswv- 
diiion^i,  H  1  attiou  du  chlore,  acquiert  des  propriétés  nouvellce; 
elle  perd  de  son  poids;  l'éliislicité  et  la  ténacité  sont  en  général 
diminuées.  La  laine  se  mouille  très  facilement,  se  teiot  plus  facile- 
ment en  donnant  des  nuances  plus  Toncéeset  plus  brillantes:  enfla, 
elle  est  devenue  sensiblement  irn^trécissable.  Les  conditions  très    , 
variées,  dans  lesquelles  nous  avons  fait  iigir  l'action  du  chlore.ont   | 
précisé  les  phénomènes  qui  se  produisent  suivant  l'intensité  etb   I 
mode  de  cette  action.  ' 

S'il  Tallait  (enter  une  explication  chimique  de  ces  phénomènes, 
noue  rejetterionâ  l'hypothèse  d'une  combinaison  directe  de  lataiw 
et  du  Gl  qui  semble  se  dégager  des  travaux  antérieurs. 

Le  Cl  ne  se  combine  pas  â  la  laine  d'une  manière  stable  et  défi 
iiitive.  Il  reste,  en  effet,  caractérisahie  par  ses  réacltls  :  amidon 
loduré,  bromures,  icdurés,  flécoloralion  des  matières  colorantes. 
etc. 

D'autre  part,  ces  réactions  disparaissent  lorsqu'on  traite  lalaioi.' 
chlorée  par  un  destructeur  du  chlore,  comme  le  bisulfite  de  so- 
dium, et  la  laine  conserve  les  modiftcalions  acquises. 

]j  semltle  plutôt  que  le  chlore  réagisse  sur  ia  substance  org^ique, 
en  donnant  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique,  à  des  phénomèMi 
d'oxydation,  etc.,  contribuant  à  la  modification  de  la  molécule 
chimique,  qui  est  notablement  altérée  dans  son  poids. 

Cette  action  peut,  dans  certains  cas,  aller  jusqu'aux  produits 
exlr'>mes  de  destruction  des  substances  albuminoïdes,  ammo- 
niaque, acide  oxali(]ue,  etc..  Elle  demanderait  à  être  précisa 
[•HT  une  série  d'expériences  spéciales. 

Dans  les  opérations  industrielles,  la  réaction  du  chlore  est  mé- 
nagée. Elle  est  néanmoins  suflisante  pour  détruire  les  parties  les 
plus  saillantes  des  écailles  et  diminuer  pour  celle  raison,  semble 
t-il,  l'aptitude  de  la  laine  au  feutrage,  et  au  rétrécissement. 

Enfui,  la  rupture  de  certains  enchainements  d'aminoacidee, 
]inurrait  rendre  compte  de  l'augmentation  des  propriétés  tincto- 
riales qu'on  remarque  dans  la  laine  chlorée  par  l'accroissement da 
ses  lonclions  acides  et  basiques. 
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Sur  la  prnlanrasine,  glucoside  cyanhydricpie  cristallisé, 
tir«  des  feuilles  du  laurier  -  cerise  ;  H.  HÉRISSET  (C.  R. 
c.  biol.f  2  décembre  1905,  p.  574).  —  Voir  Bull.  Soc.  cbinu^ 
35,  p.  256  ;  1906. 

Recherche  du  sucre  de  canne  et  des  glucosides  dans  les 
pèces  du  genre  Tibnrnnm  (caprifoliacées).  (C.  R,  «Soc.  bioL^ 

janvier  1906,  p.  81).  —  Recherche  des  enzymes  dans  les 
ailles  des  espèces  du  genre  Tibumum  (C  R.  Soc,  bioL^  13 
Qvier  1906,  p.  88)  ;  Em.  BOURQUELOT  et  Em.  DANJOU.  —  Le 
ibumum  lantana,  le  V.  opulus  et  le  V.  tinus  contiennent  dans  les 
>sus  de  leurs  feuilles  un  sucre  réducteur,  de  la  saccharose  et  un 
ycoside  hydrolysable  par  Témulsine.  Pour  les  feuilles  de  ces  3 
;pèces,  considérées  dans  Tordre  ci-dessus  adopte,  les  quantités 
î  sucre  réducteur  ont  été  respectivement  de  8,600,  de  4, 185  et  de 
780  0/0  de  feuilles  desséchées  ;  les  quantités  de  saccharose  res- 
activement  de  4,34,  de  4,'î4,  do  3.48  0/0,  et  les  quantités  de  sucre 
îducteur  provenant  de  l'hydrolyse  du  glucoside  par  l'émulsine 
^I>ectivement  de  0,320,  de*  0,61 2  et  de  0,480  0/0. 

Les  feuilles  du  Viburnum  tinus  contiennent  d'ailleurs  les  dia- 
lases  hydrolysantes  du  saccharose  et  du  glucoside,  c'est-à-dire 
el'inverline  et  de  l'émulsine,  ou  une  diaslase  analogue  à  l'émul- 
ine.  ARTHus. 

Nouvelle  méthode  de  séparation  et  de  dosage  des  acides 
ictiqne  et  snccinique  ;  H.  GUERBET  (C.  R.  Soc,  hioi,,  27  jan- 
ier  1906,  p.  168).  —  La  méthode  repose  sur  le  fait  suivant  :  Si  on 
iture  à  chaud  une  solution  alcoolique  d'acides  lactique  et  succi- 
que  par  l'eau  de  baryte,  tout  l'acide  succiniquo  précipite  à  l'état 
)  succinate  de  baryte  anhydre. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  le  mélange  d'acides  lactique 
succinique  est  traité  par  l'alcool  à  00  0/0  (50  à  100  ce.  pour  1  a 
gr.  du  mélange)  ;  la  solution  introduite  dans  un  vase  de  Bolu>mo 
ec  quelques  gouttes  d'une  solution  de  phénolphtaléine  est  portée 
rébullition  au  bain-marie  bouillant.  On  y  verse  goutte  à  goutte 
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t  Bnlurée  d'hydrate  de  baryle.  On  a'arréle  quand  uik' 

gouiie  ae  la  solution  ne  disparaît  plus  après  10  minutes;  oaabta- 
donne  la  solution  saturée  environ  10  minutes  encore  au  bain-mBiip 
liouillanl:  le  succinate  se  rassemble,  on  filtre,  on  lave  avec  l'alcool 
à  90  0/0  bouillant,  jusqu'à  ce  ijue  le  liciuide  flllré  ne  précipite  plus 
avec  l'acide  sulturiqiie. 

Le  précipité  est  entraîné  dans  une  capsule  de  platine  tarée  ;  on 
l'évaporé  au  bain-marie,  puis  on  dessèche  à  130", 10  min.  ;  on  pèse. 
Par  addition  d'acide  sull'urique  et  calcinalîon,  on  transforme  l« 
succinato  en  sulfate;  on  pèse.  —  Celte  transformation  en  sulfole 
permet  de  caractériser  le  succinate  par  sa  teneur  en  baryte.  On 
calcule  l'ac.  succinique  en  multipliant  le  poids  de  succinale  par 
0,4664  ou  le  poids  de  sulfate  par  0,5107. 

Le  liquide  flllré  contient  lu  lactate  de  baryte.  On  l'évaporé  lu 
baiu-marie  dans  un  vase  taré  :  on  dessèche  ii  130°  pendant  S  heures; 
on  pèse  ;  on  a  le  poids  de  laclale  de  baryte  anhydre.  On  reprenJ 
par  l'eau,  on  noie  la  rotation  polariroélrique  ;  enfin,  on  lermineBii 
transformant  le  lactate  en  sulfate  de  baryte,  ce  qui  permet  de  carac- 
lériser  l'ac.  lactique  ;  en  effet,  1  de  lactate  doit  donner  0,7396  de 
sulfate  de  bai-yte.  On  calcule  l'acide  lactique  en  multipliaal  \f 
poids  du  lactate  par  0,5714  ou  le  poids  de  sulfate  par  0,7725. 

Cette  méthode  rapide  [lermet  de  doser  l'ac.  succinique  s  lO.'l' 
près  dans  un  mélange  en  coulenanl  moins  de  1  0/0.  Elle  donm' 
Vue.  lacliiju<>  il  2  0,0  près.  arthiis. 
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EniMIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI  27   JUILLET   1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Dupuis  (Pierre),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  scien- 
ce de  Clermont  ; 

il.  BoNDOUYBR,  préparateur  de  chimie  à  i^Ecole  de  Rennes,  phar* 
lacien  à  Ck)nnerré  (Sarthe)  ; 

M.  de  MirroNis  (Louis-Fernand-Henri),  ingénieur  agronome,  154, 
lambridge  street,  Ottawa  (Canada),  présenté  par  MM.  Lindbt  et 

lÉHAL. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Bourdibr  (Léon),  pharmacien  de  1"  classe,  17,  rue  Hérold, 
résenté  par  MM.  Lbrat  et  Béhal; 

H.  Stbpan  Miguirditchian,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d*  Asie), 
résenté  par  BiM.  Hallbr  et  Bbhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Les  Annales  de  la  brasserie  el  delà  distillerie^  de  Fernbach; 
Les  Annales  scientifiques  de  T Université  de  Jassy. 

M.  Boudouard  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  27  juillet. 

M.  de  Clbriiont  fait  hommage  à  la  Société  d'un  tirage  à  part  de 
IM.  JordÎB  et  Ludewig  sur  l'analyse  des  silicates. 

M.  A.  Gaotibr  fait  hommage  à  la  Société  d*un  tirage  à  part  d'un 
pimeiiie  8or  la  genèse  des  eaux  thermales. 

toc.  CHiM.,  S*  SBR.,  t.  XXXV,  1906.  —  Mémoires*  \^ 
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isw    I  obtenu  de  l'acide  picriqiie  dans  l'action  de  NCPH 
Sur  rnort       je. 

D'aulre  part,  la  déco mposi lion,  par  la  chaleur,  du  iin5tliïtli)- 
drale  d'bordénine  lui  ayant  fourni  delatriméthylamîne,ilendé(luii 
pour  rhordéniue  la  foi-mule  de  constituUon 


(]u'il  se  propose  de  contrôler  par  de  nouvelles  expériences. 

M.  A.  Gautier  fait  la  co  mm  uni  cation  suivante  : 

L'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  des  prolondeurs  du  globe 
agit  au  rouge  sur  les  oxydes. 

Les  oxydes  de  fer  sont  transformés  par  H'S  en  sulfure  FeS  avec 
formation  d'adde  sulfureux  et  d'hydrogène,  toujours  accompagnfe 
d'acide  sulfurique. 

L'eau  donne  aussi  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène. 

Les  oxydes  de  silicium  et  d'aluminium  donnent  des  oxysulfurpî, 
de  l'acide  sulfureux  et  de  t'Iiydrogèoe. 

L'acide  carboniqua,  en  agissant  sur  H*S  su  rouge  blanc,  dosne 
une  grande  quantité  d'eau,  do  l'oxyde  de  carbone,  de  l'oxysalfute 
de  carbono,  de  l'hydrogène  et  du  soufre.  Le  volume  de  vapeur 
d'eau  formé  est  au  moins  égal  à  celui  de  la  totalilé  des  autres  gu- 

Cctle  réaction  aullil  a  expliq\ier  la  production  de  l'eau  nouvelle 
et  des  eaux  thermales  dans  les  profondeurs  lerrestrets,  à  l'abri  ii« 
toute  intervention  d'eaux  météoriques  superficielles. 

MM.  Gai).  BERTltA^D  et  Lanzenbehg  ont  préparé,  en  modiâaaiua 
peu  la  méthode  de  E.  Fischer  et  W.  Fay,  la  /-idite  CbH'*0',  anti- 
pode optique  de  la  sorbiérîle  des  baies  de  sorbier.  Ils  indiquent  le^ 

caractères  de  cet  alcool  plurivaleot,  ceux  de  son  éther  acétiques' 
(le  son  acétal  triformique. 
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Séance  du  22  juin  1906. 
Présidence  de  M.  de  Forcrand. 

MM.  Tarbourikch  et  G.  Burdinat  ont  entrepris  en  collaboration, 
et  M.  G.  Burdinat  a  continué  pour  son  compte  personnel,  la  pré- 
paration de  quelques  combinaisons  de  Tiodure  mercurique  avec 
certains  sels  d'aminés  grasses. 

Les  sels  mis  en  œuvre  sont  des  chlorhydrates  d*amines  secon- 
daires et  tertiaires  et  des  sels  d'ammonium  quaternaires. 

Les  composés  obtenus  appartiennent  à  deux  types  :  iodomercu- 
rates  de  formule  générale  AmIH.Hgl*,  et  chloroiodomercurates  de 
formule  [AmHGl]«HgI«. 

La  première  série  de  ces  composés  est  obtenue  en  ajoutant  une 
solution  aqueuse  contenant  une  molécule  de  chlorhydrate  d^amine 
a  une  solution  de  concentration  déterminée  d^une  molécule  d*io- 
lure  mercurique  dans  l'iodure  de  potassium.  On  obtient  générale- 
ment un  précipité  cristallin  que  Ton  redissout  à  une  douce  chaleur. 
Par  refroidissement,  il  se  forme  de  longues  aiguilles  généralement 
colorées  en  jaune  qu'il  suffit  d*essorer  à  la  trompe  et  de  sécher 
lans  le  vide. 

On  a  ainsi  obtenu  les  composés  suivants  : 

^(GH3)2 
Nr^  HI-Hgl*.  Très  belles  aiguilles  jaunes,  point  de  fusion  115». 

\h 

/CH3 
N^— CH^     HI.HgP.  Gros  cristaux  jaunes,  point  de  fusion  133°. 
\CH3 

/CH3 

/  pt|3 

l.  N<Au,     HgP.  Petits  cristaux  jaune  clair,  se  décomposant  à  partir 
Xgjja  de  mo. 

Ces  composés  sont  beaucoup  moins  décomposables  par  Teau 
que  les  chloroiodomercurates  correspondants.  Les  deux  derniers 
termes  peuvent  être  lavés  rapidement  et  sans  subir  aucune  altéra- 
•ion.  Ils  sont  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

La  préparation  des  chloroiodomercurates  s'etlectue  par  Faction 
Urecle  du  chlorhydrate  d'aminé  sur  Tiodure  mercurique  sans  in- 
•erveniion  d'iodure'de  potassium. 
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Lies  produits,  de  formule  générale  indiquée  plus  liaut,  soBloblf 
nus  dinicilement  purs,  mois  fréijuemmenl  accompagnés  àe  pn 
[ions  variables  d'iodomercurates.  Les  chloroiodomen^urale» 
décomposés  par  Teau  avec  une  très  grande  facilité,  avec  mi» 
liberté  des  deux  constituants.  Ils  sont  très  solubles  dans  rsiraoli 
l'éther,  et  sui-tout  dans  l'acélone;  peu  solubles  dans  le 
forioe. 

Les  auteurs  en  poursuivent  l'étude. 

M,  Fauco?(  a  étudié  les  points  de  uongclatiou  de  dillérenls  ni- 
langes  d'ac.  formique  et  d'eau;  il  a  trouvé  un  point  d'euleiiai 
— 18°  pour  un  mélange  renfermant  69,1  0/0  d'acide  et  3Û,9D4. 
d'eau. 

L'étude  du  diagramme  représentant  les  points  de  coogélMIB 
en  fonction  des  conceoti'ations  montre  l'existence  d'un  seul  hydiH» 
d'acide  formiquo  de  constitution  CH'0*,H*0. 

Revenant  sur  les  études  de  Grimaux  et  de  F'iawitzky  au«|j(t^ 
des  points  de  congélation  des  mélanges  d'acide  acétique  et  i'tu, 
il  montre  que  le  diagramme  représenlonl  ces  points  en  fonctiooil» 
la  concentration  décèle  un  seul  hydrate  de  constitution  C'HH)*,^. 

Le  point  anguleux  qui,  d'après  Grlmaux,  aurait  représealé 
hydrate  do  formule  C'H*0*,2H*0  est  en  réalité  le  point  de  fuslM 
du  mélange  euleclique  acide  acétiquo-|-*'U"- 

M.  FoNZES-DucoN  présente  un  petit  appareil  en  verre,  iortede 
densimèlre.  destiné  a  donner  des  indications  commodes  elimmé- 
diates,  au  point  de  vue  de  la  qualité  du  lait. 

M.  de  Forcrand  a  repris  et  complété  les  expériences  de  H.  ThoHh 
sen  sur  la  chaleur  de  dissolution  du  gypse,  du  plâtre,  et  de  lean 
dérivés  plus  ou  moins  condensés. 

Ses  recherches  et  la  discussion  des  travaux  de  M.  Van'l  Hofl 
sur  L'e  sujet  le  conduisent  à  dresser  le  tableau  suivant  : 

(;huleur  de  dissol,  du  (j'jpso — 0,69 

—  de  riiémihydrate  i^ondenaé,  pré- 

parc à  fioid +3,tl  (forme  A). 

—  deriiéiniI)}'dralemoinsuo[idensé, 

préparé  de  -lii  è  85° -(-  3,335  (B). 

—  de  l'hémihydmte  non  coiideiiBC, 

préparé  au-dessus  de  85' -t-3,&6  (CJ. 

—  du  sulfate  anhydre  condensé,  pré- 

paré au  rouge  (anhydrite -|-2,9t 

—  du  sulfnloanhydre  noncoudenaé, 

prépai'é  vers  IH)" -f-6,656 
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par  suite  : 


Cal 


S0^Ca,2H2O  =  SOCa  (anhydrite)  +  2H20  liq —3,61 

■    .  60*Ca,2HTO  =  SO*Ga  (non  condensé)  +  2  H^O  liq —6,345 

Ç-     80*Ca,2H2O  =  SO*Ga,l/2H2O,c.,pr.àfroid{A)  +  l,5H2Oliq.  —3,80 

1      80Hii,2H2O  =  6O*Ga,l/2H2O,moin9cond.  (B)-rd.5H201iq.  —4,025 

f-     80*Cè,2H2O  =  SO*Ca,l/2H2O,noncondensé(G;4-l,5H2Oliq.  —4,25 

Y     S0*Ca,l/2H2O(A)  =  SO*(:îa  (anhydrite)  +0,5 H^O  liq +0,19 

S0*Ca,l/2H2O (B)  =  SO*Ga  (anhydrite)  +  0,5H2O  liq +0,415 

.  S0*Ca,l/2H»O  (G)  =  S04Ga  (anhydrite)  +  0,5 H^O  liq +0,64 

80*C«,i/2H3O(A)  =  SO*Ba  (non  condensé)  0,5H2Oliq —2,445 

i80»Ca,l/«H^  (B)  =  SO*Ga  (non  condensé)  +0,5H2O  liq...  —2,32 

80*Ca,i/2HaO  (G)  =  SO*Ga  (non  condensé)  +0,5H2O  liq. . .  —2,095 

fiOHk  (non  condensé)  =  SO*Ga  (anhydrite) +2,735 

Et  s'il  est  vrai  que  la  formule  la  plus  simple  que  l'on  puisse 
^donner  à  l'hémihydrate  est 

(SO*Ga)2,H20  (forme  G). 

les  deux  autres  modiflcations  seront,  par  exemple  : 

(SO*Ca)*,2H20  (forme  B)    et    (SO*Ga)6,3H20  forme  (A), 

tandis  que  la  formule  du  gypse  deviendra  (SO*Ca)*",(H*0)**,  n 
étant  supérieur  à  S. 

Eofin,  le  sulfate  anhydre  non  condensé  sera  (SO^Ca)*,  et  le  sul- 
fite anhydre  condensé,  analogue  à  Fanhydrite  (SO^Ca)^"*,  m  étant 
probablement  supérieur  à  a. 

Ces  faits  sont  bien  d'accord  avec  les  théories  admises,  et  mon- 
trent notamment  :. 

!•  Que  l'hémihydrate  (quelle  que  soit  sa  forme  :  A,  B  ou  G)  est 
moins  polymérisié  que  le  gypse;  pour  cette  raison  il  est  plus  so- 
lubie»  et  cette  difiërence  de  solubilité  permet  de  faire  intervenir 
la  sursaturation  dans  la  théorie  de  la  prise  du  plâtre  comme  le 
veut  H.  Le  Chatelier  ; 

2*  Que  si  le  sulfate  anhydre  condensé,  analogue  à  Tanhydrite, 
ne  fait  pas  prise,  c'est  qu'il  ne  peut  pas  se  clianger  de  lui-même 
en  hémihydrate;  en  effet,  cette  transformation  serait  endother- 
mique  et  en  outre  accompagnée  d'une  dépolymérisation; 

9"*  Que  si,  au  contraire,  le  sulfate  anhydre  préparé  à  basse  tem- 
pérature peut  faire  prise,  c'est  qu*il  peut  se  changer  de  lui-même 
en  hémihydrate,  cette  transformation  étant  toujours  exothermique 
et  ayant  lieu  sans  changement  de  condensation. 
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N"  109.  —  Recherches  sur  les  silicoaes  :        .^H 
par  M.  0.  BODDOUARD-  ^ 

On  désigne  sous  le  nom  de  silicones  les  composés  obtenus  ptif 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  certains  siliciures  luélallique* 
et  présentant  la  propriété  d'être  décomposés  lentement  par  rsotion 
de  l'eau  avec  dégagemeol  d'hydrogène. 

BufT  et  "WÔhler  ont  les  premiers  obtenu  ces  corps,  soit  par  Tue- 
tîon  de  l'eau  sur  les  composés  chlorés  et  iodés  du  silicium, soit)»' 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  calcium  (!)■ 
Geuther  a  étudié  le  produit  résultant  de  l'allaque  du  siliciure  de 
magnésium  par  l'acide  chlorhydrique  (2|.  Wôhler  a  décrit  souel» 
nom  particulier  de  silicone  un  composé  de  couleur  jaune  nrsDgi 
lormé  de  lamelles  trausparentes,  obtenu  par  l'action  de  Xmài 
chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  calcium,  et  sous  le  nom  de  teaeM 
le  produit  provenant  de  l'action  de  la  lumière  et  de  l'eau  surU 
silicone  (3),  Ces  dilYérents  auteurs  ont  considéré  ces  divers  compo- 
sés comme  des  hydrates  silicique.s  correspondant  b  des  oïjrde* 
inférieurs  à  la  silice  SiO*  ;  les  formules  qu'ils  leur  ont  attribuées 
élaieut  d'ailleurs  très  complexes. 

MM.  Friedel  et  Ladenburg,  au  contraire,  en  étudiant  l'action  de 
l'eau  sur  le  silicichloroforme  et  sur  le  sesquiiodure  de  silicium,  ont 
iécril  deux  composés  ternaires  parfaitement  définis  que,  par  ina- 
logie  avec  des  composés  semblables  du  carbone,  ils  ont  appela 
anhydride  siticiformique  et  hydrate  silicioxalique  (4)  ;  leurs  lor- 
mules  respectives  sont  : 


Si^OUlï^OMSi— SiOH 


(1)  Licb.  Aau..  t  104.  p.  94  el  37t. 
(8t  J.  Pmkt.  Cb..  I.  96,  p.  414. 

Oi)  Lhb.  .Wm..  1. 127.  p.  357  ;  Ana.  Cb.  Pbys.,  (3),  l.  68,  p.  tt4. 
0)  Cowpf-s  Ihiidiis,  t.  e*,  p.  ^9;  Itull.  Soc.  ebim.  (8),  t.  7.  p.  3»;  tJ»*' 
-l/iD.,  l.  143,  p.  H8,  I.  203,  p.  250.— GiTTERK.sN,  Ber/e6(«,  i.n.P-*'- 
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Froofit  et  Hautefeuille,  dans  leur  étude  sur  les  composés 
es  du  silicium,  ont  obtenu  les  mêmes  corps  par  action  de 
r  le|>roU>chlorure  et  le  sesquichlorure  de  silicium  (1). 
t>leau  ci-dessous  permet  de  comparer  les  résultats  obtenus 
divers  savants  ;  les  nombres  indiquent  les  compositions 
nales. 


SCFf 

et 

OUIMB. 


t  }  dos. 
>  >  par 
\  )  cale, 
i  (  par 


Giimisa 


Produit  brut. 


0»H* 

ou 

0»H» 


46,7 
48,3 
48,3 


8,0 

Si»0»«H« 

oa 
Si*0««H« 


Purifié. 


50,5 


1,5 
(par  comb.) 

«,4 
(par  Tolaro.) 

Si»0»H« 


Woaua 


Silicone. 


67,13-67,78 
68,48^,27 
70,75-70,64 


3,48 

(par  comb.) 

2,55 

2,39 

Si*0»H* 

ou 
Si*0*H* 


Leucone. 


56,(» 
55,7 


(par  comb.) 


8i*0»H» 

ou 
Si*0»H» 


FaiBBn  et  LAoïnimo 


Si«0»H«. 


53,83 


1,88 


8i*0»H« 


Si«0*H». 


45,90 


1,64 


Si*0«H* 


licones  se  présentent  à  l'état  amorphe  et  sont  diversement 
suivant  leur  origine.  Leurs  propriétés  chimiques  sont 
ment  les  mêmes  :  insolubilité  dans  les  acides,  sauf  Tacide 
rique  ;  décomposition  avec  dégagement  d*hydrogène  par 
>  alcalis,  l'ammoniaque,  les  carbonates  alcalins  ;  réduction 
métalliques  en  présence  des  alcalis. 
ii*on  attaque  une  fonte  par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient 
u  de  couleur  gris  noirâtre  qui  contient  une  certaine  quan- 
ilicone  :  les  alcalis,  en  effet,  donnent  un  abondant  dégage- 
lydrogène.  Je  me  suis  alors  proposé  d'étudier  les  différen- 
)nes  données  par  des  aciers  du  silicium  que  je  dois  à 
nce  de  M.  Guillet  ;  la  composition  de  ces  aciers  était  la 

^ig'oation.  G.  Si.  S.  P.  Mn. 

0,209   0,932   0,0-20   0,024   traces 

0,m    1,60    0,812   0,032   0,275 

0,277   5,12    0,009   0,034    0,380 

licones  sont  obtenues  de  la  façon  suivante  :  on  attaque 
ir  l'acide  chlorhydrique  à  chaud  jusqu'à  complète  dissolu- 
er,  on  recueille  sur  filtre  le  résidu  insoluble,  on  lave  corn- 


.  Cbim,  Phya.,  (5)  t.  7,  p.  463. 
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plètement  à  l'eau  froide  aussi  repidemenl  que  possible,  oiiaècb« 
entre  dea  leuilles  de  papier- filtre,  el  on  mel  le  produit  obtenu  sur 
l'aciile  sulfurique,  ou  mieux  dans  le  vide  en  présence  d'acide  buI- 
furique.  Au  bout  de  quelques  jourà,  on  a  une  silicons  se  présenUul 
80U9  la  l'orme  d'une  poudre  amorphe  ;  la  couleur  est  assez  variable, 
allant  du  blani<.  à  un  gris  plus  ou  moins  foDcé. 

Les  matières  ainsi  préparées  retiennent  toujours  une  ceruiiiK 
quantité  d'eau  hy^roscopique  qui  ne  disparaît  pas  romplèleoieiil  ^ 
in^me  k  150°.  Elles  ne  renferment  pas  tout  le  silicium  conleni] 
dans  les  ac^iers  traités  :  la  quantité  de  métalloïde  retrouvé  varie 
généralement  entre  90  et  100  pour  100,  mais  elle  est  quelquefois 
inférieure  (elle  est  descendue  à  57  %  dans  la  silicone  obtenna  i 
froid  avec  le  m^tal  G  5).  Si  tout  le  siliL'ium  s'était  trouvé  i<  l'éUI 
combiné  dans  les  silicones,  il  eût  alors  été  possible  d'éviter  l'évi- 
poraiion  à  sec,  toujours  si  fastiilieuse  lors  des  dosages  de  siliKI 
le  tableau  suivant  donne  les  résultats  d'essais  entrepris  pour  déter- 
miner l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  possibles  en  suppriomil  . 
l'évaporalion  à  sec.  Ces  essais  ont  été  ainsi  conduits  :  i'acier  bS 
attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  chaud  ;  on  filtre  et  lave  la  sili- 
cone ;  le  liquide  est  évaporé  à  sec  îi  110°,  repris  par  l'eau  acide,  fi> 
on  récupère  ainsi  une  certaine  quantité  de  silice  ;  celte  opératiM 
est  répétée  une  seconde  fois.  Les  chiffres  du  tableau  donnent  les 
quantités  pour  100  de  silicium  retrouvé  par  rapport  au  siliciuo' 
total. 


(i5 l,i  0,3 

Pour  analyser  les  silicones  obtenues,  j'ai  employé  la  méthode 
décrite  par  P'riedel  et  Ladenburg  «consistant  à  transformer  la  sili- 
cone eu  silice  par  action  de  i'ammoniaque  étendue,  évaporaliooB 
s(;c  et  calcinatioii,  d'une  part  ;  à  mesurer  le  volume  d'hydrogéw 
dégagé  par  l'action  de  la  potasse,  d'autre  part.  Goncurreniuienl, 
j'ui  fait  des  analyses  par  combustion,  ce  qui  me  donnait  en  plu* 
les  faibles  quantités  de  carbone  su  trouvant  mélangé  à  la  silicone. 

Les  résultats  analytiques  socit  consignés  dans  le  tableau  ci-des- 
sous. Aux  analyses  des  silicones  obtenues  par  attaque  des  acûn 
cités  plus  haut,  j'ai  ajouté  celles  relatives  à  un  anhydride  silicifM- 
inique  impur  provenant  de  la  préparation  du  tétrachtoruK  àe 
silicium,    il  une    silicone  obtenue-  par  attaque  à  froid  de  l'acier 
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B  des  silicones  obtenues  par  attaque  d*un  siliciure  de  fer 
irë  par  raluminothermie  et  contenant  10  pour  100  de  sili- 
.  L'attaque  de  ce  siiiciure  faite  à  chaud  par  l*acide  chlorydri- 
i  été  très  longtie,  et  j'ai  recueilli  en  deux  fois  le  pi*oduit 
lu  pour  voir  si  une  action  prolongée  du  réactif  d'attaque  ne 
liait  pas  la  composition  du  produit  final. 


E«u 

:' 

H  corrigé 

H  corrigé 

Si  corrigé 

Si  corrigé 

Si 

1 

Carbone. 

^com- 

(par 

à  ISO*. 

buttion) . 

(par  potasse). 

(combuttion). 

ammoniaque). 

(moyenne). 

ipar. 

0,88 

jt 

1,76 

2,6i 

1,31 

47,6 

50,4-48,1-47,6 

48,4 

i,5 

3,i6 

3,03 

1,68 

0,85 

47,6 

46,4-47,2 

47,1 

0,18 

2,» 

1,94 

iM 

0,72 

46,9 

46,6-46,0 

46,8 

i,58 

3,:)3 

2,93 

2,22 

1,11 

50,98 

52,1-52,4-50.3 

51,5 

d). 

90,6 

1,02 

3,i4 

3,82 

1,41 

50,1-50,1-80.4 

50,7 

50,3 

mie. 

■ 

0,84 

1,63 

0.61 

0,305 

44,6 

44.4 

U,5 

0,7i 

0,34 

1,33 

0,62 

0,31 

44,5 

45,2 

44,85 

ur  discuter  ces  résultats,  je  rappellerai  la  composition  centé- 
le  des  composés  ternaires  décrits  par  Friedel  et  Ladenburg  : 


Désignation.                                      Si.  H. 

Anh.  silicif.  Si^O^H^ 52,83  1 ,88 

Hyd.  siliciox.  Si^O^H^ 45,90  1 ,64 

Anh.  siiicique 46, ôl  » 

etion  des  alcalis  sur  ces  corps  produit  un  dégagement  d*hy- 
îne  ;  comme  le  montrent  les  formules  de  réaction,  avec  Tan- 
de  siliciformique,  le  volume  d'hydrogène  dégagé  est  double 
lui  existant  réellement  en  combinaison  ;  avec  Thydrate  sili- 
lique,  au  contraire,  il  lui  est  égal. 

Si203H2  4-  4  KOH  =  2  Si03K2  +  H-'O  +  -2  H2, 
Si20*Ha-t-4KOH  =  2Si03K2  4--2il^O  -f- H2. 

Bt  pour  cette  raison  que  dans  la  colonne  donnant  les  quantités 
rogène  dégagé,  j'ai  mis  deux  nombres  pour  chacun  des  essais  : 
mier  correspond  à  la  quantité  d^hydrogène  observée  expéri- 
dement,  le  second  est  égal  à  la  moitié  du  précédent. 

i  silicones  sont  des  composés  qu'il  est  difficile  de  préparer  à 
anhydre  sous  l'action  de  la  chaleur  ;  à  partir  de  200"",  il  y  a 


ODIB»   HKK^KNTES  A   JJ^  SUCIETK  CIllMlgLIE. 
nation  partielle,  et  à  l'ébullirion  au  souFre,  il  y-  illt^ 
OT  le  du  produit  initial. 

snu  G&.  —  Piiae  deaaai l.l(t*6 

s  i  heures  de  climiffiige  ù  iOO» l,Til2,  soil  O.TèV 

—  —  160» 1,"7IS,  soit  0,'^ 


L'analyse  ci-dessous  se  rapporte  à  la  même  silicone  cUnuirie  i 
445"  pendant  une  heure. 

H  dt-goRc^pur  potasse 0,98°  „      ^H 

H      —      [wir  corabiislioii 0,6»  ^^H 

C      —  —  0.20  ^ 

l/augmentation  de  poids  de  la  siticone  chauffée  de  150' à  ^15* 
(û»',02ii  ta  prise  d'essai  étant  de  û«',4810)  montre  qu'il  yaMi 
tran formation  partielle  en  silice  ;  du  carhone  a  d^jii  été  brâl^.  f 
alors  que  dans  les  autres  essais,  la  quantité  d'hydrogène  trouv*f 
par  combustion  est  notablement  plus  (!t*ande  que  celle  trouva  piT 
action  dea  alcalis,  le  fait  inverse  est  observé  pour  la  silicone  yi*- 
lablcment  chauffée  à  445". 

Etant  données  les  difficultés  d'obtention  de  produits  absolument 
secs,  à  moins  d'un  séjour  extrêmement  prolongé  dans  le  ^'ide 
3utfurique,lesdosagesvolumélriques  d'hydrogène  devront  doncseul* 
être  envisagés  si  l'on  veut  déterminer  lu  composition  des  silicones. 
Quant  à  la  faible  leneiu-  en  hydrogène  des  siiicones  obtenues  avec 
le  siliciure  de  fer  fait  par  alurninothermie,  elle  s'explique  facile- 
ment en  admettant  que  l'aclion  très  prolongée  à  chaud  de  l'acide 
chlorhydriquedoit  décomposer  le  produit  obtenu  initialement  :  la 
silicone  G  5  faite  à  froid  contient  plus  d'hydrogène  que  la  silicoM 
G  5  faite  à  chaud. 

En  résumé,  les  silicones  sont  des  composés  ternaires  renfer- 
mant de  l'hydrogène  ;  elles  se  rapprochent  des  corps  étudiés  par 
Friedel  et  I.adenburg  et  représentent  des  exemples  de  substances 
comparables  aux  dérivés  ternaires  du  carbone,  avec  subslilulioo 
totale  du  silicium  au  carbone.  L'examen  des  résultats  que  j'ai 
obtenus  avec  l'anhydride  stliciformique  impur  montre  que  l'oued 
en  présence  d'un  mélange  d'anhydride  siliciformique  et  d'hydrtia 
silicioxolique  (environ  une  partie  du  premier  et  2  da  second)  ;  <•* 
même  les  silicones  que  J'ai  préparées  peuvent  être  considéra 
comme  des  mélanges  de  môme  nature  en  proportions  varitblw-  " 
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aÎQ  qu'on  n^arrive  pas  à  des  composés  parfaitemeot  définis 
»  de  la  difficulté  d'atlaque  dessiliciuresparracidechlorhy- 
3t  du  contact  très  prolongé  entre  la  silicone,  Tacide  et  l'eau 
)st  la  conséquence  immédiate. 

—  Action  de  l'ammoniac  sur  le  strontium.  Strontium- 
ammonium;  par  H.  G.  RŒDERER. 

Icium  et  le  baryum  donnent,  comme  on  le  sait,  avec  le  gaz 
iac  des  ammoniums  de  formule  Ca(NH8)*(l)et  Ba  (NH3)«(2). 
posé  correspondant  du  strontium  n*avait  pas  été  préparé 
ce  jour,  et  tous  les  auteurs  étaient  d'accord  pour  décrire 
tium  comme  un  métal  presque  insoluble  dans  l'ammoniac 
et  ne  fournissant  pas  de  combinaisons  avec  celui-o*  (3). 
ces  conditions,  nous  avons  pensé  qu'il  serait  intéressant 
3rcher  quelle  est  au  juste  l'action  de  l'ammoniac  sur  ce 
Nous  avons  été  guidé  dans  cette  étude  par  les  belles 
les  sur  les  ammoniums  alcalins  exécutées  par  M.  Joan- 
3t  Mentrel  (5),  auquel  nous  avons  du  reste,  le  plus  souvent, 
té  ses  méthodes. 

;  d'exposer  le  détail  de  nos  expériences,  nous  allons  indi- 
nment  nous  préparions  notre  ammoniac  et  décrire  le  dis- 
xpérimentai  employé. 

noniac  pur  et  sec  nécessaire  pour  ces   recherches  était  | 

le  la  façon  suivante  :  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
ammoniacal  était  chauiîée,  de  façon  à  fournir  un  dégage- 
^ulier  de  gaz  ammoniac  que  l'on  desséchait  en  le  faisant  ;  j 

uccessivement  sur  de  la  chaux  vive,  de  la  potasse  caus- 

du  sodium  en  fils.  Le  gaz  absolument  sec,  et  parfois 
!  d'un  peu  d'hydrogène,  que  l'on  obtenait  ainsi  se  liquéfiait 
serpentin  en  verre,  refroidi  à  —  60°  par  un  mélange  d'acé- 

d'acide    carbonique    solide.    L'ammoniac    liquide    était 


r?,  C.  /?.,  1898,  t.  127,  p.  093.  —  Moissan,  C.  fi.,  1898,  t.  127,  p.  685. 
rz,  C.  /?.,  1901,  t.  133,  p.  874.  —  Mentrel,  C.  R.,  1902,  l.  135,  p.  740. 
présentées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy,  190â. 
E,  Procedings  Boy.  Soc,  1874,  t.  20,  p.  441.  —  //>/(/.,  1873,  t.  21, 
J.  Bbonn,  Verfliissigtes  Ammoniak  als  Losungmitlel-Derlin,  1905. 
MIS,  C.  H.,  1889,  1. 109,  p.  900,  9t;5;  1890,  t.  110,  p.  238;  1891. 1. 112, 
91,  l.  113,  p.  795;  1892,  t.  115,  p.  82U;  1893,  t.  116,  p.  1370,  1518; 
,8,  p.  713. —  Mémoires  de  la  Soc.  se.  phys.  ol  nat.  Bordeaux  (4),  1895, 
17. 
FBEL,  Bull,  Soc.  chim.,  3-  série,  1903,  l.  29,  p.  493. 
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un  lube  réservoir  en  acier,  nickelé  exlérieareiUU, 
„„_  LDii  roidi,  <lan»  lequel  on  avait  placé  quelques  rragmaob 
de  60ude  londue  destinés  à  nbsorber  toute  trace  d'humidité.  La 
capacité  de  ce  récipient  étuil  de  150  ce.  environ.  A  sa  partie  supé- 
rieure était  vissé  un  robinet  à  pointeau,  portant  un  ajutag^e  lalânl 
servant  au  dégag;enienl  de  rammoniac  lorsqu'on  dévissait  la  vis  P. 
Lee  joints  étaient  rendus  étanches  par  des  rondelles  de  plomb. 

L'appareil  servant  à  faire  réagir  l'ammoniac  sur  le  métal  se 
composait  d'un  manomètre  à  air  libre  M,  pouvant  supporter  deux 
atmosphères  ^iression  qui  n'est  d'ailleurs  jamais  alteiute  dans  les 
expériences),  communiquant  d'une  part  avec  le  récipient  A  (en 
général  un  petit  ballon  de  f^"-  Ton)  où  se  fait  la  résction,  et 

d'autre  part,  par  l'inlermt  n  robinet  à  trots  voies,'  sok 

avec  le  réservoir  à  ammoniac  1;  ,  soit  avec  une  (rompe  s  iner^ 

cure.  Ce  manomètre  portait  un  tube  latéral,  à  robinet,  perineHant 
de  recueillir,  h  un  moment  donné,  les  gaz  contenus  dans  l'appareil, 
lorsque  leur  pression  dépassait  la  pression  atmosphérique. 

Le  débit  de  la  trompe  à  mercure  étant  parfois  insufl^sant  pont 
enlever  rapidement  l'ammoniac  liquide,  l'appareil  était,  parTeflire- 
inise  d'un  tube  contenant  du  sodium  en  Hls,  en  communièatioii 
avec  une  trompe  à  eau,  un  joint  au  mercure  étant  intercalé  aur  I» 
circuit.  De  plus,  on  pouvait,  à  volonté,  faire  rentrer  de  l'hyilrt)- 
gène  ou  de  l'acide  carbonique  purs  et  secs  dans  l'apparpil. 

Le  peiil  ballon  A,  servant  aux  expériences,  était  muni  d'un 
robinet  r  parfaitement  rodé.  La  tubulure  latérale  s'adaptait  au 
manomètre  par  un  joint  à  l'émeri  J,  l'ensemble  fermant  d'aulanl 
mieux  que  le  vide  était  plus  parfait  dans  l'appareil.  Pour  é\iter 
une  fuite  dans  les  cas  où  la  pression  intérieure  dépassait  la  pres- 
sion atmosphérique,  des  élastiques  réunissaient  les  petits  crochrl' 
de  verre  c  soudés  sur  les  tubes. 

En  a,  une  tubulure  latérale  à  robinet  H*  permettait  de  faire  ren- 
trer dims  le  récipient  A  des  gaz  quelconques,  provenant  du  gaio- 
inètre  G.  Celui-ci  était  un  flacon  en  verre,  d'une  capacité  d'un  liire 
eiiviroN  ;  le  goulot  rodé  était  fermé  par  un  bouchon  de  verre  creW. 
également  rodé,  pour  éviter  tout  espace  nuisible.  Par  un  robinet  R', 
il  communiquait  avec  un  tube  contenant  du  sodium  en  Hls,  reli^ 
lui-même  ii  K*.  Une  goutte  de  mastic  Golaz  mamienait  le  lioudiDD 
en  place  et  l'empécbait  d'être  soulevé  par  la  pression  du  gaz  coO' 
tenu  dans  l'appareil.  La  tubulure  latérale  pratiquée  à  la  partie 
intérieure  du  gazomètre  était  fermée  par  un  bouchon  de  caout- 
chouc laissant  passer  un  tube  coudé  qui  s'élevait  verticalemeni  ei 
se  terminait  par  un  entonnoir  E. 
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Les  difTérente  parties  de  Tappareil,  tout  eu  verre,  étaient  reliées 
ntre  elles  par  des  tubes  de  plomb  épais  d'un  millimètre  environ, 
éonis  aux  tubes  de  verre  à  l*aide  de  mastic  Golaz. 

Le  volume  de  l'appareil,  depuis  et  y  compris  le  ballon  A  jus- 
u*au  robinet  R',  était  de  42  ce.  :  on  voit  donc  que  les  variations 
e  pression  étaient  très  sensibles  au  manomètre.  Pour  faire  une 
xpérience,  tous  les  robinets  étant  soigneusement  enduits  d'un 
aélange  de  vaseline  et  de  paraffine,  on  dessèche  Tappareil  avec 
oin  en  y  faisant  le  vide  à  la  trompe  à  mercure  et  en  en  chauffant 
outes  les  parties  avec  une  petite  flamme  de  gaz.  Quand  le  vide 
larométrique  est  atteint,  on  ferme  r,  on  remplit  1  appareil  de  GO* 
t,  le  manomètre  M  étant  revenu  à  la  pression  atmosphérique,  on 
létache  le  petit  ballon  Â.  On  le  pèse  ensuite,  après  avoir  soigueu- 
ement  débarrassé  la  tubulure  de  la  graisse  qui  peut  s'y  trouver 
idhérente. 

La  pesée  faite,  on  remet  le  ballon  en  place  et  on  fait  de  nouveau 
e  vide  barométrique.  Le  vide  atteint,  on  ouvre  r  et  on  remplit 
out  l'appareil  de  CO*  pur  et  sec.  Ceci  fait,  sans  interrompre  la 
iommunicaiion  avec  l'appareil  à  CO^,  on  soulève  r  et  on  introduit 
apidement  dans  le  ballon  un  petit  fragment  de  strontium  cristal- 
isé  que  l'on  a  débarrassé,  dans  l'acide  carbonique,  de  la  couche 
luperficielle  d'azoture  et  d'oxyde  qui  se  produit  inévitablement  à 
a  surface  des  fragments  de  métal  conservés  en  flacons  souvent 
lébouchés.  On  remet  r  en  place,  on  interrompt  l'arrivée  d'acide 
larbooique,  et  on  refait  le  vide.  On  constate  que,  dans  ces  condi- 
ions,  le  métal  ne  s'altère  nullement.  Il  conserve  son  aspect  bril- 
ant  et  sa  couleur  blanc  d'argent. 

Le  vide  de  la  trompe  à  mercure  étant  atteint,  on  opère  comme 
1  a  été  dit  plus  haut,  et  on  pèse  le  ballon  contenant  le  strontium. 
)n  a  ainsi  le  poids  du  métal.  Comme  on  connaît  son  titre  en  stron- 
ium,  ceci  fournit  une  première  indication,  contrôlée  par  le  dosage 
lu  strontium  dans  le  produit  de  l'expérience. 

La  pesée  achevée,  on  remet  le  ballon  en  place  et  on  refait  le 
fïde.  Il  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  faire  entrer  l'ammoniac  dans 
'appareil. 

Ces  précautions  sembleront  peut-être  exagérées  ;  elles  offrent, 
m  tout  cas,  l'inconvénient  d'allonger  les  expériences  dans  une 
brte  proportion.  Cependant,  nous  les  avons  toujours  employées, 
:ar  nous  avons  constaté  par  la  pratique  que  le  processus  que  nous 
irenons  d'indiquer  était  le  seul  permettant  d'éviter,  de  façon  rigou- 
reuse, toute  altération  du  métal. 


^ 
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Formalion  du  strontiam 
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Ttroiiltum  ori&lallisé,  relroidi  à  — 70°  par  un  n 
d  f  li'acide  carbonique  soliils,  on  l'ail  arriver  lentemeal 

du  1...     )niac  pur  et  sec,  on  constate  (jiie  celui  d,  Loiit  en  èe 

liqL  iHtit,  attaque  le  métal.  Le  fragment  de  Btrontiiiin  prend  une 
coloration  louge  Teu,  ^nfle,  se  délite,  et  la  qiiantilé  d'ammoniic 
liqnéflé  augmentant,  fournil  une  masse  bleu  foncé,  pâleuse,  syaot 
des  reflets  cuivrés  analogues  à  ceux  de  l'indigo  solide.  En  aiàae 
temps,  il  y  a  de  petites  projections  de  maliére  bieuâ  sur  les  parois 
du  ballon  où  se  fait  la  réaction,  et  une  sorte  d'ébulHlJon  autour  du 
métal  non  encore  transformé.  L'ammoniac  continuant  à  se  liqu^ 
fier,  on  obtient  un  liquide  ép"  u  très  foncé,  surmonté  d'une 

couche  d'ammoniac  liquide  i  teinlé  de  bleu.  Si  on  a^is  le 

récipient,  les  deux  couches  se  ngenl  pour  donner  un  liquid» 

mobile  comme  de  l'eau,  qui  produit  sur  les  parois  des  stries  «ru- 
logiiee  à  celles  (jue  fournirail  du  pétrole. 

A  —  60»,  on  constate,  au  fond  du  hallon,  la  présence  do  peli» 
globules  huileux,  bleu  noir,  constitués  vraisemblablement  par  un» 
solution  saturée  de  strontium  ammonium  dans  l'ammoniac  liquide. 
La  température  s'élevant  peu  à  peu,  ces  pelite  globules  dispaiw-    i 
sent;  à  —  45''  le  liquide  est  homogène.  11  a  conservé  son  «ppa-    I 
rence  huileuse,  tout  en  étant  très  mobile. 

Si,  à  celte  température,  on  tait  le  vide  au-dessus  de  la  solulio», 
on  constate  que  la  surface  du  liquide  prend  une  coloration  rouge 
mordorée,  due  à  la  formation  d'une  mince  pellicule  qui  dis|>arul 
d'ailleurs  par  l'agitation.  En  continuant  à  faire  le  vide,  on  voit  le 
volume  du  liquide  décroître,  la  solution  s'éjiaissii  et  sa  tension  Je 
vapeur  diminue.  .\  un  certain  moment,  le  produit,  devenu  pâteui. 
grimpo  le  long  des  parois  du  ballon;  de  bleu  foncé,  il  devreal 
marron  et  disparaît  enfm  en  laissant  place  à  un  composé  soiidâ 
rougo  feu.  A  cet  instant,  la  pression  diminue  brusquement  :  on  i  i 
dans  le  ballon  du  strontium-ammonium  retenant  un  peu  d'amina- 
ninc  dissous. 

Si  on  continue  à  faire  le  vide,  le  produit  rouge  disparait;  il  fail 

pince  â  du  strontium  métallique  qui,  obtenu  dans  ces  condition), 

présente  une  teinte  grise  rappelant  celle  du  potassium  fraicbemenl     j 

coupé.  I 

Drcninpositioij  du  sironlium  ammonium.  \ 

Amidure  de  strontium. 

Si  on  abandonne  a  lui-même,  dans  le  vide,  le  9trontiuin<ainDio- 
uium  préparé  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on  oooBtate  q 
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ne  tarde  pas  à  subir  des  transformations.  On  observe  tout  d'abord 
aoe  augmentation  progressive  de  la  pression  dans  Tappareii»  et  si, 
faisant  le  vide,  on  analyse  les  gaz  recueillis,  on  trouve  de  Tbydro- 
gène  mélangé  à  Tammoniac.  En  même  temps,  le  produit  rouge  feu 
prend,  par  endroits,  une  coloration  bleue,  puis  il  blanchit  progres- 
sivement, et,  si  on  poursuit  l'expérience  durant  un  certain  temps, 
tout  le  composé  rouge  disparait  et  on  a  finalement  un  produit 
blanc  pulvérulent. 

D  semble  donc  que  le  strontium-ammonium  se  décompose  en 
donnant  de  Tamidure  de  strontium  et  de  l'hydrogène  suivant  la 
réaction  : 

Sr(NH5}«  =  Sp{NH2)2  +  H2  +  (n  —  2)  NH3 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  il  suffit  d'analyser  le  produit. 
Dans  ce  but,  après  avoir  fait  le  vide  barométrique  dans  le  ballon 
contenant  le  composé  blanc,  nous  y  laissons  rentrer  doucement  une 
solution  étendue  d'acide  chlorhydrique  de  titre  connu.  Dans  ces 
conditions,  le  produit  est  progressivement  décomposé,  puisqu'il 
subit  l'action  de  la  vapeur  d'eau  avant  d'être  au  contact  de  l'eau 
elle-même,  et  on  évite  les  inconvénients  que  présenterait  une 
attaque  directe  par  l'eau.  En  eflet,  la  réaction  est  assez  violente 
pour  provoquer  les  bris  du  récipient  contenant  l'amidure,  rendant 
ainsi  tout  dosage  impossible. 

Le  produit  étant  complètement  dissous,  on  titre  l'excès  d'acide 
employé  au  moyen  de  soude  N/4,  l'hélianthine  servant  d'indica- 
teur. On  a  ainsi  l'alcahuité  totale  du  produit.  Un  dosage  de  Tam- 
iDoniac  par  la  méthode  de  Schlœsing  permet  de  déterminer  le 
strontium  par  différence,  et  fournit  en  même  temps  l'occasion  de 
vérifier  la  pureté  du  métal,  puisqu'on  l'a  pesé  avant  l'expérience. 
On  trouve  ainsi  : 

SrO/0:   74.0     .     ,.     "  ,  ,  . --=0.488 

'  alcalinité  totale 

NH3 
Sr  0/0  :  75.7    — .     ..."  ,  .  , —  =  0.4G5  (1) 

alcalinité  totale  ^ 

Les  résultats  un  peu  faibles  trouvés  dans  ces  analyses  provien- 
nent des  pertes  presque  inévitables  lorsqu'on  manipule  un  produit 
aussi  facilement  décomposable. 

NH» 

(1)  Le  rapport  — ; — ..  .  , ; —    est  celui  des  nombres  de  centimètres  cubes 

'^'^  alcaliDiié  totale 

d'acide  sulfurique  N/i  saturant  d'une  part  Tammoniac,  et,  d'autre  part,  Tam- 

moiiiac  et  la  tlronlium  contenus  dans  le  produit. 
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Cependaiiv,  ces  chiffres  noua  pei-metlent  d'affirmer  ijiiB  nous 
sommes  bien  ici  en  présence  tl'amidure  de  slronliiim  SriNH*!*. 
produit  finalogue  aux  atnidurea  de  calcium  et  de  baryum,  CalNH*)' 
et  Ba{NH»|',  et  présentant  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés. 

Nous  avons,  pour  notis  rendre  compte  de  la  rapidité  avec  It- 
qutjlle  se  Tait  cette  transformation  de  l'ammonium  en  amidure, 
effectué  quelques  expériences.  Du  strontium-ammonium,  pr^piri 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  est  abandonné  à  lui-même  p^ndaol 
un  temps  déterminé,  une  heure  par  esempie.  L'expérience  éiant 
terminée,  on  ferme  le  robinet  r  du  ballon  oii  est  contenu  l'antrao- 
nium  et  on  fait  le  vide  à  la  trompe  à  mercure  dans  tout  l'appareil, 
en  recueillant  les  gaz.  Si  on  détermine  par  l'analyse  la  proportien 
d'hydrogène  conlenue  dans  le  mélange,  on  trouve,  en  tenant  coœplit 
de  In  petite  quantité  de  gaz  restée  dans  le  ballon  à  une  presaioa 
connue,  que  : 

A  —  30",  la  formation  d'amidure  esl  négligeable.  Le  stronliuiB' 
ammonium  ue  change  pas  d'apparence,  et  la  pression  qui  eiistc 
dans  l'appareil  est  sensiblement  constante.  A  0°,  la  quantité  d'hy- 
drogène est  déjà  appréciable,  elle  correspond  à  S  ce.  ce  qui  indi- 
que la  formation  de  0.01  gr.  d'amidure. 

A  4'^'^  on  a  0.18  gr.  d'amidure  formé;  au-dessus  de  ctOt 
température,  la  transformation  devient  très  rapide  et  permel 
d'obtenir  en  quelques  minutes  de  l'amidure,  en  faisant  lenleraenl 
un  vide  partiel  au-dessus  de  l'ammonium  qu'on  chauCTe  progres- 
sivement. 

On  obtient  ainsi  un  produit  complètement  blanc  qui,  prépiM 
à  -|-  50"*,  par  exemple,  ne  contient  plus  de  métal  libre,  ce  dool  M 
s'assure  facilement  en  le  refroidissant,  et  en  constatant  qu'il  ne  W 
forme  plus  aucun  point  rouge  dans  la  masse. 

Tensions  de  dissociation  du  strontium-ammonnim. 

La  transformation  du  strontium-ammonium  en  amidure  étiBt 
loin  d'être  négligeable,  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on  con- 
çoit que  nous  ayons  dû  en  tenir  comple  dans  la  mesure  des  ten- 
sions de  dissociation.  En  effet,  l'hydrogène  dégagé  esl  en  quantité 
suffisante  pour  produire  des  perturbations  capables  de  fausser  le* 
mesures,  étant  donné  le  petit  volume  de  l'appareil  employé. 
Nous  nous  sommes  arrr-té  au  mode  opératoire  suivant  : 
Le  strontium-ammonium  est  préparé  à  basse  tempérahm 
telle  façon  qu'il  contienne  un  petit  excès  de  métaLCeei  flsl  1 
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)inme  nous  Texpliquerons  plus  loin,  lors  de  la  déter- 
ie  lu  formule  de  Tammoniuin.  Le  petit  ballon  A 
3I  on  a  effectué  la  préparation,  est  ensuite  plongé  dans 
cétone  maintenu  à  température  convenable  par  de  Tacide 
3  solide.  Pour  les  températures  au-dessus  de  0**,  nous 
se  un  bain-marie  contenant  une  quantité  d'eau  suffisante 
r  les  variations  sensibles  de  température  pendant  la 
'expérience. 

net  r  est  ouvert,  R^^  est  fermé.  Dans  ces  conditions,  le 
tal  occupé  par  les  gaz  est  de  42  ce.  et  les  variations  de 
ont  très  sensible^  au  manomètre.  Dès  que  le  ballon  est 
ians  le  bain,  on  voit  la  pression  croître  par  suite  de  la 
>n  et  aussi  du  dégagement  d'hydrogène.  Au  bout  d'un 
npis,  on  lit  la  pression  ;  on  Terme  r  et,  avec  la  trompe  à 
on  recueille  les  gaz  contenus  dans  l'appareil.  On  y  dose 
le.  Gomme  on  a  eu  soin  de  déterminer  le  volume  du 
pj'on  connaît  la  pression  des  gaz  y  contenus,  il  est  facile 
salement  compte  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment, 
is  immédiatement,  que  pour  des  expériences  de  peu  de 
tes  au-dessous  de  0**,  la  correction  est  minime  et  presque 
le. 

Composition  du  stronlium-ammonium, 

îlerminer  la  formule  du  slrontiuin-ammoniiim,  nous  avons 
i  composé  par  la  méthode  de  M.  Joannis,  en  cherchant  à 
empératures  la  composition  du  produit  limite  qui,  enper- 
trace  d'ammoniac,  donne  du  strontium. 
jure  le  strontium-ammonium  vers  —  50°,  puis,  le  ballon 
,  le  produit  étant  plongé  dans  un  bain  maintenu  à  tem- 
constante,  on  fait  le  vide  jusqu'à  ce  que  le  produit 
lu  parfaitement  rouge   et  soit  déposé  sur  les  parois  du 

ornent,  soulevant  le  ballon  du  bain  de  manière  que  la 
upérieure  de  Tammonium  cuier^^e  de  quehjucs  mm.,  on 
e  une  petite  surface  avec  le  doij^t;  il  se  produit  une  plage 
e  brillante,  par  suite  de  la  dissociation  du  produit.  Après 
3vé  un  peu  d'ammoniac  à  la  troni})e,  ou  replace  le  ballon 
position  primitive,  de  façon  à  ce  (lu'il  soit  entièrement 
îns  le  bain  réfrigérant.  La  piaj^e  métallique  disparaît,  et 
'oduit  redevient  mordoré.  Si  ou  répète  plusieurs  fois  cette 
»,  il  arrive  un  instant  oîi  la  plage  de  strontium  reste  per- 
•MMM.^  S*  8BR.,  T.  xxxv^  j90(j.  —  JféiDoires.  4lS 
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In  se  trouve  alors  en  présence  de  slrontium-amnu 
m  petit  excès  de  métal.  En  ell'et,  si  on  Uîsse  rend 
,1  iiu    (Ions  l'appareil,  le  produit  reprends»  Irinlc  rougi 

I  uvotmire,  si  on  conlinue  à  faire  le  vide,  la  pisge  tut'la 
augmente  d'étendue. 

M.  Joannis,  pour  analyser  les  ammoniums  de  sodium  et  i 
taiisium  qu'il  a  préparés,  opérait  par  pesées  successives,  ce 
tant  ainsi  quelle  élnit  la  quantité  d'ammoniac  tlx^e  par  le 
■dans  les  dill'érents  cas  que  nous  venons  d'envisager.  On  c 
facilement  que,  à  cause  de  la  Iransformatlon  en  amidure, 
oouB  ait  pas  été  possible  d'omployer  ce  procédé.  Nous  avons i 
la  mélhode  d'analysesuivanle,  qui  avait  déjà  servi ii M.  Meut 
pour  déterminer  la  formule  du  baryum-ammonium. 

Le  petit  ballon  où  on  a  préparé  l'ammonium  estdétaclié  d< 
pareil,  r  étant  fermé.  On  remplit  d'eau  sa  lubiiliira  latéral 
l'on  picnge  ensuite  dans  un  gobelet  contenant  de  l'acide  litri 
venablement  dilué.  Le  récipient  étant  renversé,  et  sa  lubultii 
sant  un  angle  de  45°  environ  aveo  le  fond  du  gobelet,  on 
avec  précaution  le  robinet  r  et  on  laisse  pénétrer  un  ou 
co.  (l'eau  dans  le  col  du  ballon.  Ou  referme  r.  On  coasiali 
l'ammonium  est  rapidement  décomposé  par  la  vapeur  d'e- 
décomposition,  lacile  à  suivre  par  suite  du  changement  de  ce 
du  produit,  qui  de  rouge  qu'il  était,  devient  blanc,  commeocf 
le  col  du  ballon  el  se  continue  régulièrement  jusqu'au  fond.C 
toute  trace  de  coloration  rouge  a  disparu,  on  ouvre  progre 
ment  le  robinet  r  el  on  achève  de  remplir  le  ballon.  La  déc( 
sition  s'achève,  tout  le  produit  se  dissout  et  il  ne  reste  plu: 
doser,  au  Schloesing,  l'ammoniac  contenu  dans  la  solulio 
strontium  a  été  pesé  avant  l'expérience;  on  connait  son  litre. 
est  facile  de  calculer  le  poids  de  métal  réellement  employé, 
tre  part,  le  volume  du  ballon  A  étant  connu,  ainsi  que  la  pr< 
qui  existait  dans  l'appareil  à  la  (In  de  l'expérience,  on  peut 
ment  calculer  ta  quantité  d'ammoniac  qui  restait  dans  le  1 
sans  être  combiné.  Celte  quantité  est  d'ailleurs  minime,  et  n's 
jamais  I  milligramme. 

II  est  indispensable  d'effectuer  la  décomposition  du  pi 
comme  nous  venons  de  l'indiquer,  et  ceci  à  cause  de  la  vio 
avec  laquelle  il  réagit.  En  effet,  il  s'enflamme  à  l'air  el,  au  et 
do  l'eau,  il  est  {iécomposé  avec  explosion. 
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Opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  nous  avons  trouvé,  comme 
composition  du  strontium  ammonium  à  dilTérentes  températures  : 

Températoret.  Compositioa  du  l'ammoniain. 

—  60  Sr  +  6,38NH3 

—  45  Sr  +  6,26NIP 

—  23  Sr  +  6,15NH3 

0  Sr  +  6,01  MP 

On  voit,  en  consultant  ce  tableau,  que  la  teneur  de  Tammonium 
en  NH'  n'est  pas  constante;  ce  fait  peut,  d'ailleurs,  être  vérifié 
expérimentalement  de  façon  très  simple.  L'ammonium  contenant 
UQ  petit  exc-ès  de  strontium  métallique  sous  forme  de  plage  bril- 
lante est  plongé,  le  robinet  r  étant  fermé,  dans  un  bain  plus  chaud 
que  celui  où  il  a  été  préparé.  Immédiatement,  la  plage  de  stron- 
tium disparait,  et  tout  le  produit  prend  la  teinte  mordorée. 
Comme  la  quantité  d'ammonhim  a  augmenté,  il  est  évidemment 
moins  riche  en  ammoniac. 

Ces  faits  semblent  prouver  que  le  produit  rouge  feu  que  nous 
avons  désigné  sous  le  nom  de  strontium  ammonium  ne  représente 
pas,  à  proprement  parler,  ce  composé,  mais  bien  plutôt  une  sorte 
(le«  solution  solide»  résultant  de  la  dissolution,  en  proportions 
variables  suivant  la  température,  d'ammoniac  gazeux  dans  Tam- 
monium  solide.  Le  sodium  ammonium,  ainsi  que  le  composé  cor- 
respondant du  baryum,  présente  la  même  propriété  (1). 

Action  de  quelques  gaz  sur  le  strontium  ammonium. 

Depuis  les  belles  recherches  de  M.  Joannis  sur  les  ammoniums 
tlcalins,  on  sait  que  les  dissolutions  des  métaux  ammoniums  dans 
Tammoniac  liquide  permettent  d^obtenir,  par  Taction  de  différents 
gaz,  des  composés  le  plus  souvent  très  intéressants  et  différant 
complètement  de  ceux  que  fournirait  l'action  du  gaz  sur  le  métal. 

Ayant  constaté  la  solubilité  relativement  grande  du  strontium 
ammonium  dans  Tammoniac  liquide,  nous  avons  recherché  s'il  ne 
nous  serait  pas  possible  d'obtenir  des  réactions  analogues  à  celles 
que  nous  venons  de  signaler.  Nous  avons,  dans  ce  but,  fait  réagir 
sur  la  solution  du  strontium  ammonium  l'oxyde  de  carbone,  l'oxy- 
gèoe  et  le  bioxyde  d*azote. 

L'appareil  que  nous  avons  employé  est  celui  déjà  décrit  plus 
^ut;  les  expériences  se  faisaient  par  la  méthode  suivante  :  le 

il)  JoAMNis,  C.  /?.,  188d,  1. 109,  p.  900.  —  H.  Menthel,  Thèses  présentées  à 
^  Faculté  des  Sciences  de  Nancy,  1902. 
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gazoïnèlrc  G  est  rempli  sur  1b  cuve  h  mercure  de  gax  tiussi  purel 
aussi  sec  que  possible,  qu'où  y  faisait  pénétrer  p«r  la  lubuluw 
inférieure,  débarrassée  de  son  bouchoD.  On  reliait  eusuite  pur  un 
tube  en  plomb,  Rxé  â  l'aide  de  maslic  Galuz.  lu  Ka>^niii^b'p  uu 
robinet  R*,  par  l'interniédiaire  d'un  lube  contenant  du  nodiiiinen 
tîls,  puis  on  faisnil  le  vido  dans  tout  l'nppareil  et  on  lenuaitR'. 

La  solution  de  stronliuin  ammoniiun,  préparée  ea  A,  éUit 
refroidie  de  rayon  à  avoir  une  tension  de  vapeur  aussi  petite  que 
possible.  On  versait  ensuite  «vec  précaulion  du  mercure  en  E, 
amenant  ainsi  le  gaz  contenu  dans  le  gazomètre  à  une  cerlaiae 
pression,  puif.,  ouvrant  R*  et  H*,  on  introduisait  une  cerUioe 
quantité  de  gaz  dans  l'appareil,  le  robinet  R^  étant  fermé  pour 
diminuer  l'espace  nuisible. 

On  est  averti  de  la  réaction  par  le  changement  de  eouteurdeli 
solution  qui  se  décolore  par  suite  de  la  transformation  du  stron- 
lium-ammonium.  On  ne  considère  toutefois  la  réaction  totum 
terminée  que  lorsque  l'absorption  du  gaz  cesse  de  se  produire, 
même  lorsqu'on  agile  le  ballon  A  maintenu  à  basse  l«inpé- 
rtilure. 

A  ce  moment,  on  laisse  la  tainpériilure  s'élever  progreasive- 
meut,  et  on  enlève  au  fur  et  à  mesure  l'ammoniac  qui  se  dégaitu- 

1,'nppareil  étant  revenu  à  la  température  ordinaire,  on  y  faille 
vide  biirotnétritpie  et  on  délaidie  le  petit  ballon  contenant  le  pro- 
duit de  la  réhiclion,  que  l'on  analyse. 

Aclioi:  lie  l'oxyif'-nc.  —  Si,  sut-  la  solution  de  stronlium-amino- 
niucn  uiiiintcuiicà  —  .'):">",  on  l'ait  arriver  de  roxvfjèue  pur  et  »«■ 
l'absorplion  du  ■,-;!/  L',-.t  assez  rapide.  On  l'active  d'ailleurs  en  agi- 
tant conslaiiuiUTii,  de  manière  à  diviser  le  plus  possible  le  pr^' 
piti'-  blanc,  i^élalinciix,  qui  se  forme.  Sans  celte  précaution,  el. 
siirloNl.  si  on  opèn?  on  solution  assez  concentrée,  ce  précipité  peu' 
t'ui,'liibi.'r  de  pi.'litfs  portions  d'ammonium,  et  les  préserver  coniff 
l'attaque  par  l'oxygène. 

I.a  solution,  qui  élait  d'abonl  d'un  bleu  noir,  devient  bleu  loneé. 
pui-  bleu  )i;ili':  Ibialemcnl  elle  est  conijilèteinent  décolorée.  On    | 
éviipori' l'aminotiiar  ;  il  reste  une  jjoudre  blanche  n'en  contenanl     j 

l,<-  iiroduit  est  analysé  en  faisant  rentrer  dans  le  ballon,  où  on»    1 
fait  le  ville,  de  l'acide  tiré  qui  dissout  le  produit  sans  dégagemeol   | 
gazeux  et  fournit  une  solution  renfermant  de  l'eau  oxygénée  (|u'dii 
titre.  L'oxygène  actil  de  la  solution  est  ensuite  calculé  en  bioiï^* 
de  slrontnirn  Sr  0*. 
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A  —  55%  on  a  pour  composition  du  produit  : 

SrO  0/0 80,4 

Sr02  0/0 19,6 

Dans  le  but  de  voir  si,  à  température  plus  élevée,  on  n'obtien- 
drait pas  une  proportion  de  bioxyde  plus  forte,  nous  avons  répété 
l'expérience  à  —  40®. 

•  A  cette  température,  Tattaque  de  l'ammonium  est  beaucoup 
plus  rapide;  on  pourrait  donc,  à  priori^  s'attendre  à  obtenir  un 
résultat  différent.  Il  n'en  e^t  rien,  et  l'analyse  indique  comme 
composition  : 

SiO  0/0 80,8 

SrO»  0/0 19,-2 

On  voit  donc  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les 
ammoniums  alcalins,  Taction  de  l'oxygène  sur  le  strontium-ammo- 
nium ne  fournit  qu*une  faible  quantité  d'oxyde  supérieur,  la  pro- 
portion étant  toutefois  plus  forte  que  dans  le  cas  du  baryum- 
ammonium. 

Action  de  r oxyde  de  carbone.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  sur  du 
slronlium-ammonium,  dissous  dans  de  l'ammoniac  liquélîé  et 
refroidi  vers  —  70%  de  l'oxyde  de  carbone  pur  et  sec  on  constate 
qu'il  ne  se  produit  pas  immédiatement  de  réaction.  Si  on  laisse  la 
température  s'élever  peu  à  peu,  tout  en  agitant,  on  remarque, 
vers  —  45®,  la  formation  d'un  précipité  grumeleux.  La  pression 
diminue  dans  l'appareil.  On  laisse  rentrer  CO  et  on  continue  à 
*giler  jusqu'au  moment  où  le  liqui'le  est  décoloré. 

En  laissant  l'appareil  revenir  lentement  à  la  température  ordi- 
naire, on  élimine  progressivement  l'ammoniac  et  on  obtient  une 
Daasse  pulvérulente,  à  peine  teintée  de  jaune  d'ocre. 

Nous  avons  analysé  ce  produit  en  déterminant  l'augmentation 
<ie  poids  produite  par  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  à  un 
poids  connu  de  strontium.  Nous  avons  obtenu  les  chiffres  sui- 
vants:  ^^ 

Strontium  0/0 38,17 

GO 61,83 

Au  contact  de  l'air  humide,  le  strontimn-carbonyle  devient  ins- 
^otanément  jaune  serin;  la  vapeur  d'eau  l'attaque  lentement.  La 
Solution  dans  l'eau  est  jaune  et  limpide. 

Chauffé  dans  le  vide,  le  produit  noircit  en  se  décomposant;  celle 
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pour  Sr  (C0)« 

38,05 

38,99 

61,95 

61, Ci 
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ion,  non  explosive,  n'est  accomiiagnée  d'atioui 
[ ,     eux  :  elle  se  fail  suivant  la  réaction  : 

2  Sr(CO)>— SiO+SrCOî-)-C. 

Le  résidu  est  Tonné  par  de  ia  slrontiane  et  du  cnrho 
fitrontium  pulvérulents,  intimement  mélangés  à  du  carbc 
divisé. 

Action  du  bioxyde  dazoto.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  du 
d'azoti?  sur  la  solution  de  ï^Lrontiu  m -ammonium  contenue 
petit  ballon  A,  on  constate  que  la  réaction  est  excessivemi.n 
11  est  nécessaire,  pour  obtenir  une  décoloration  complète, 
barboter  le  ^&7.  dans  la  solution.  On  obtient  aloi'^  un  [ 
gélatineux  qui,  par  évaporation  de  l'ammoniac,  fournil  unf 
blanclie. 

On  dissout  celte  poudre  en  inlroduisanl  un  peu  d'eau 
ballon,  l'opération  se  faisant  comme  nous  l'avons  indiq 
haut,  à  propos  de  l'analyse  du  strontium-ammonium,  t 
façon,  ta  matière  tombe  bientôt  en  déliquescence,  et  on 
dissoudre  sons  crainte  de  la  voir  se  décomposer. 

La  solution,  traitée  par  l'azotate  d'argent,  donne  un  | 
jaune  que  nous  avons  identifié  avec  l'bypoazolile  d'arj 
produit  solide  est  doue  constitué  par  de  l'iiypoazotite  di 
tium  Sr  (NO)î. 

Action  ili'  faniitionine  snr  le  strontium  à  haute  tenipén 

MM.  GiuilK  cl  Mentrrl  H)  ayant  montré  que  l'action  de 
■  niac  sur  le  baryutn  vers  -iOU"  foornit  avec  la  plus  grandi 
de  l'amidnre  de  baryum  Bii  (NH*)*,  nous  avons  cberchi 
parer,  par  l'O  proccilé,  l'aiiiiiiure  de  strontium  Sr  (NH*)*  t 
avions  di'-jii  réussi  o  obtenir  par  décomposition  du  s 
ammonium. 

Nous  avons  bienlôt  constaté  que  la  préparation  de  l'am 
cbautTant  le  strontium  dans  un  courant  d'ammoniac,  si  < 
facile  à  réaliser  (pialilativemeni,  était  presque  impossible 
qiiuntitalivemenl. 

iNou.s  avons  fait  loule  une  série  d'essais  à  différentes  I 
lures.  Ceux-ci  ne  nous  ayant  donné  que  des  résultats 
nous  nous  conlenlerons  de  les  résumer  brièvement. 

Lorsqu'on  chaulïe,  dans  un  courant  de  gaz  ammoniai 

(I)  B.  Sw:  r.him..  ô-  ^éric,  \\m,  t.  29,  p.  678. 
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\eOy  du  strontium  métallique  bien  brillant,  on  conslate  que,  vers 
K)0*,  le  métal  se  ternit.  Il  se  recouvre  bientôt  d'une  couche  d*un 
produit  (prîsâtre,  tandis  qu'un  gaz  insoluble  dans  l'eau  se  dégage 
abondamment. 

Nous  avons  recueilli  et  analysé  ce  gaz,  et  nous  avons  constaté 
qu'il  était  formé  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'azote  dans  le  rap- 
port H/N  =3,  provenant  vraisemblablement  de  la  décomposition 
de  l'ammoniac  que  l'on  fait  passer  dans  l'appareil.  En  efîet,  le 
volume  gazeux  recueilli  est  de  beaucoup  supérieur  à  celui  qu'au- 
rait pu  fournir  une  décomposition  d'amidure  en  azoture  d'après  la 
formule 

3  Sr(NH2)2  =  Sr3N2  +  4  NIP 

accompagnée  de  la  décomposition  de  l'ammoniac  mis  en  liberté. 

Le  produit  solide  restant  dans  la  nacelle  a  été  analysé.  Nous 
avons  constaté  qu'il  était  formé  d'un  mélange  d'amidure  et  de 
strontium  non  attaqué,  la  transtormaiion  n'étant  que  partielle, 
même  au  bout  de  trois  heures  de  chauffe. 

A  800",  on  obtient  un  produit  grisâtre,  teinté  de  jaune,  constitué 
par  un  mélange  d'azoture  et  d'hydrure  de  strontium.  La  propor- 
tion d'hydrure  augmente  si  on  élève  la  température.  On  constate, 
pendant  toute  la  durée  des  expériences,  le  dégagement  d'un 
mélange  d'hydrogène  et  d'azote. 

On  voit  par  ces  quelques  indications  que  le  strontium  se  com- 
porte exactement  comme  le  calcium  lorsqu'on  le  chautïe  dans 
l'ammoniac.  Comme  lui,  il  donne  des  produits  de  composition 
friable  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère,  sans  cepen- 
dant jamais  fournir  d'amidure  pur,  comme  le  fait  si  facilement  le 
k«ryum. 

RMll.  —  Sur  la  solubilité  desmalates  alcalino-terreux  dans 
l'eau  par  MM.  H.  CANTONI  et  M.  BASADONNA. 

Récemment  M.  Vecchietti  et  l'un  de  nous  (1)  ont  étudié  l'action 
"Cfammoniaque  sur  les  solutions  de  dilïérenles  concentrations 
desmalates  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium,  à  diflérentes 
*®"ïpératures.  Les  recberches  qui  font  l'objet  de  cette  note,  font 
^*le  à  celles  analogues,  entreprises  lors  de  la  préparation  des 
"Claies  alcalino-terreux. 

*^  propriété  caractéristique  du  biinahue  de  calcium,  d'être  diffi- 

^^^  H-CàNTONi  et  Vecchietti,  Gaz.  Chim.  Uni.,  191)3,  /-  33, /i.  2. 
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cilemeiit  âépRrable  (lu  liquide  an  sein  duquel  il  prend 
noua  l'avons  cotiâtalée,  soit  pour  le  mnlate  de  calcium,  soit  pour 
Igb  inaiales  de  baryum  el  de  sironlium,  lout  en  étant  niolne»e«n- 
tuée  pour  les  deux  derniera  sels.  lwi)î  et  HechUlfeupposePilponr 
expliquer  ce  lait,  la  lormation  successive  de  pIusit^urK  §els,  peul- 
èlre  pins  ou  moins  hydratés  et  possédant  un  coellicient  de  solubi- 
lité dilTérent.  lis  admettent,  en  outre,  que  ce  lait  est  produit  par 
l'elTet  d'une  tente  polymérisation  de  ia  solution,  en  suppoMnIlï 
produilT  polyinérisé  moins  soluble  que  la  forme  simple. 

On  oblient  plus  Facilement  un  précipité,  en  additionnant  è  la  so- 
lution du  malate  d'ammonium,  du  chlorure  de  strontium  ou  de 
baryumqueduciilorrirede  calcium  ;  il  semblerait,  d'apré:* cela, que 
le  malate  de  calcium  serait  plu.s  soluble  que  les  deux  autres  «eli 
au  contraire,  comme  on  le  verra  par  la  suite,  c'est  le  moins  soluble 
des  nialales  altialino- terreux.  C'est  à  cause  de  cette  propriélique 
nous  avons  eu  des  dirUcullés  lors  de  la  préparation  des  oialatï» 
flIcB'ino-terreux. 

Lp  littérature  (S)  sur  les  matâtes  alcalino-terreux  est  paâsablc* 
menl  riche,  mais  malheureusement  parsemée  de  travaux  conin- 
dioloires. 

Nous  ne  donnerons  ici  que  les  résultats  que  nous  avons  obU' 
nus  sur  la  solubililé  de^  malates  de  calcium,  haryum  etsiron- 
tiurn  dans  l'eau  et  m  dilTéreiilcs  leujpératures,  ainsi  qui'  mieli|iii*f 
essais  sur  lu  duànge  de  l'ai-ide  inulique.  hea  reelierehcs  aur  1. 
composition  des  inalutes  métalliques  par  dîlTérenles  solution! 
sels  acumouiacaux  eu  Toiicliou  du  temps,  de  la  concentration  el  île 
la  tempérnliu-f!  l'eroiit  l'objet  d'un  mémoire  que  nous  comptou* 
publier  prwhyiiu'uieni. 

Priiparntioii  dvs  sols 

M.iliilo  do  liiiryum.  —  iNous  l'avons  obtenu  en  mélangeant  une 
solnlion  <io  cbiuriire  (ie  barjuni  pnriiîé  préalablement  par  lepro- 
cédi-  i\f  Kjfbiu-ds(;l),  avec  une  solulioii   sulliaamment  coru-enti* 

1     IvM.i  cl  lli:,Mii..\.  1.  233,  p.  II3'J. 

.:;  I.irl.,,1.  A.,  t.  5,  [).  lis.  —  Liibig.  .1..  l.  38,  p.  2iii.  —  BBii:o>«"' 
Kmkmn,  lli,-l.,  1.  5.  p.  alfi.  —  HosK  Cl  WiNKLKii,  l'ogg.,  l.  31.  —  L.M*!»*'' 
Auii.  t:l:  l'h..  1.  51,  p.  3al.  —  Tbalbk  H..  Zeit.  L  Krysl.,  l.  3!.p-  l*''" 
Kammm.iiii,  J:Aini.  r.  pi-«kl.  Ch„  IMS,  t.  103.  p.  Itt).  —  Masbol.  Bull.  S»- 
Ch..  IffM,  iJ),  I.  7.  p.  lût.  —  PASTKiai.  Aoa.  Ch.  Ph.,  i3|,  I.  34,  p.  W- - 
llt:i.TAciMM,  Jalirh.  f.  Cil.,  ISr»,  p.  471).  —  Uessaionk,  A.,  l.  117.  p.  '"_" 
S.jiMuGi:i..  J.  i:  pr:.kl.  Ch.  .V.  F.,   t.   24,  p.  »M.  —  ScHMOOKIl,  B.  t.  14,  p-  ^■ 

iri]  /(■/(,  uiMi-ii.  Cli,'iii-.  1S9I,  l.  6.  p.  U5 
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)  malate  d^ammonium.  On  a  obtenu  un  volumineux  précipité  blanc 
lise  redissoui  en  partie  en  élevant  la  température.  Après  avoir 
mceatré  la  solution  au  bain -marie  jusqu*à  formaiion  de  pellicules 
rillantes  &  la  surface  du  liquide,  nous  avons  obtenu  par  refroidis- 
3meDt,  des  ai^illes  cristalhnes  blancbes.  Le  lavage  se  fait  à  froid 
ar  ces  cristaux  sont  passablement  solubles  dans  l'eau  chaude.  Le 
\alate  de  baryum  obtenu  a  été  séché  à  la  tempérnlure  de  liO"*  et 
ODservé  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique  dans  laquelle  fut  prati- 
juée  le  vide. 

Malate  de  calcium.  —  Il  a  été  préparé  suivant  des  indications 
lonnées  par  Pasteur  (1).  Nous  avons  obtenu  un  meilleur  rende- 
nent  en  chaufTant  le  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  malate 
l'ammonium  à  100*^,  qu'en  précipitant  le  malate  de  calcium  de  sa 
M)lulion  par  Talcool  absolu.  Le  sel  obtenu  a  été  séché  à  ISO"",  puis 
;0Q3ei*\'é  pendant  plusieurs  jours  dans  une  cloche  à  acide  sulfu- 
rique. 

Malate  de  strontium.  —  D'après  Braconnot  (2),  ce  sel  s'obtient 
&n  traitant  Tacide  malique  par  une  solution  d*hydrâte  de  strontium 
Bien  concentrant  fortement  la  solution.  Nous  l'avons  obtenu  en 
mélangeant,  comme  nous  l'avons  toujours  fait,  le  chlorure  alcalino- 
ierreux  à  la  solution  du  malate  d'ammonium.  Par  Taddition  d'al- 
2oolabsolu,il  s'est  formé  un  volumineux  précipité  blanc  et  flocon- 
neux. Celui-ci  recueilli  et  lavé  à  Talcool  a  été  séché  à  la  tempéro- 
urede  110"  et  placé  pendant  un  temps  assez  long  sous  la  cloche 
ï  acide  sulfurique  dans  laquelle  le  vide  fut  fait.  Le  sel  ainsi  obtenu 
îsl  une  poudre  blanche,  très  fine  et  légère  ;  examiné  au  microscope, 
1  présente  une  structure  cristalline. 

^  Les  différents  sels  ont  été  analysés  en  les  pesant  à  l'état  de 
mlfate. 

On  pèse  le  malate  alcalino-terreux  dans  un  creuset  de  platine 
are,  puis  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitri(iue  concentré  et 
>D  chauffe  pendant  quelques  instants  au  hain-marie  jusqu'à  dispa- 
ition  des  vapeurs.  A  ce  moment,  on  ajoute  la  quantité  nécessaire 
''acide  sulfurique  en  évitant  de  toucher  avec  le  liquide  les  parois 
^u  creuset,  on  chauffe  ensuite  au  bain  d'air  pour  chasser  le  léger 
xcès  d*acide  sulfurique,  on  calcine  direct cmenl  au  bec  Tcclu  et  on 
^èse  à  poids  constant. 

(1)  Anu.  Cb.  Ph.,  (8),  t.  34,  p.  57. 
(S)  GiiKUic'8.  Handbuchy  t.  5,  p.  148. 
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ion  du  coeflicieiil  de  aoliibilité.  —  Le  coeflicionl  de 
s.        iiit  malates  alcali no-lerreux  dans  l'eau  a  été  détomiiné 

au  moyen  a  un  appareil  qui  permet  de  maintenir  en  conlJnuelle 
agitation  le  sel  insoluble  et  le  diâsolvant  à  une  lempéralure  caoB- 
lante  pendantplusieurâ  heures.  Chaque  dé  terminalioii  a  duré  environ 
8à  10  heures.  Alla  de  s'assurerqu'après  ce  laps  de  lemps  les  solulioi» 
obtenues  élaient  saturées,  nous  avons  fait  des  prises  d'essai  à  ï 
heures  d'intervalle.  Pour  chaque  température,  nous  avons  enaljij 
plusieurs  prises  ;  toi'sque  les  réaullais  variaient,  noua  avons  com* 
plètement  répété  l'opération.  Par  le  calcul,  nous  avons  ramené  le 
volume  du  ballon  a  15°  c.  en  prenant  comme  coefficient  de  dilata- 
lation  moyen  du  verre  0,000024. 
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Velours  interpolées» 


». 
30». 
3B». 
40*. 
45». 
5(h. 
55*. 
60*. 

m». 

TO». 
TV. 
«h, 
»*, 
»•, 
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■AUra  M  CALCICK. 


MALATB   DB  BAItUM. 


0,9075 

0,88^ 

0,8570 

0,9012 

o.saso 

0,9027 

0,8210 

0,8952 

0,8160 

0.8965 

0,8117 

0,9092 

0,8090 

0.9415 

0,8œi6 

0,9810 

0,8045 

1,0108 

0,8012 

i,asio 

0,7952 

1,0409 

0,7730 

l,0i30 

0,7542 

1,0437 

0,7432 

— 

0,7400 

— 

■ALATB   DB    ITlORTir». 


0,4475 
0,5500 
0,7525 
1.0363 
1,3850 
1,7425 
2,0980 
2,4595 
2,8212 
3,1475 
3,3508 


I 

1. 


Conclusions.  —  Il  résulte  de  Texamen  des  chiffres  obtenus,  que 
c*est  le  sel  de  strontium  qui  est  de  beaucoup  le  plus  soluble.  Sa* 
solubilité  augmente  énormément  avec  Taccroissement  de  la  tem- 
pérature. En  effet,  à  18®  seulement  0.412  gr.  de  sel  se  sont  dissous 
dans  100*°*^  de  solution,  tandis  qu'à  70**  le  coefficient  de  solubilité 
est  environ  8  fois  plus  fort  et  atteint  â^'SO.  Le  nialate  de  calcium 
est  des  S  alcalino-terreux,  le  moins  soluble,  et  sa  solubilité  dans^ 
l'eau  diminue  avec  l'accroissement  de  la  température.  Les  diffé- 
rences sont  ici  relativement  petites.  Le  sel  de  baryum  a  une  solu- 
bilité qui  augmente  très  légèrement  avec  l'accroissement  de  la 
température.  A  18°  Ton  obtient  0,8708  gr.  de  sel  dissous  dans 
100*^3  de  solution,  et  1»'  0437  à  80**,  ce  qui  représente  une  diffé- 
rence de  0,17  pour  une  variation  de  60°  dans  la  température.  A  90°, 
c'est  le  malate  de  calcium  qui  est  le  moins  soluble,  tandis  qu'à  18°, 
c'est  le  plus  soluble.  Ce  qui  frappe  de  prime  abord  en  examinant 
le  graphique  représentant  les  courbes  donnant  les  solubilités  des 
8  malates  alcalino-terreux,  c'est  l'immense  diflérence  (juMl  y  a  entre 
l*allure  des  courbes  du  calcium  et  du  baryum,  et  celle  du  stron- 
tium. En  effet,  les  deux  premières  sont  presque  horizontales  à  côté- 
de  celle  du  strontium  qui  s'approche  de  la  verticale.  Ces  8  courbes- 
Q'ont  aucune  analogie  entre  elles. 
Le  malate  de  calcium  a  une  courbe  de  solubilité  qui  décroît  assez. 
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avec,  l'autrmentalion  de  la  tcmii^Talurc  jusqu'iiM 
Zo".  Uopiiiâ,  In  (liitiiiiuUon  es.i  plus  pelite,  la  courbe  tend  kl 
proeher  de  l'axe  dos  X  jusqu'à  environ  68".  A  celte  lâmpéri 
la  courbe  diiniiiiit;  plus  rorleiuenl  jusqu'à  90".  Las  i  Ironçoi 
«ourbe  situés  enln:  18  et  35",  et  6S  el  90"  sont  à  peu  prés  p 
ièles.  Ou  petit  expliquer  l'allure  décroistsantâ  iIl'  L-ette  coiiri» 
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siip])0:>inil  lii  lnriiiiition  successive  di' pliisieurs  malalesdi-caU 
t'nsi;iili>aiil  iiM-i'  Mil  iiuiiibri'  liitTéri'iit  de  [uolécules  d'eau  el 
cii..-ru,-ul  s.-|,,uMi.l.'s  de  leur  soluliori. 

Ku  idl'cl,  tiOH^  -avons  «pi'tu  propannit  un  uialale  de  calciu 
ueuli'alitviuil  il  Iruid  l'iicid^  nialique  par  le  lait  de  chaux,  on  ol 
un  sel  avec  trois  moléctdcs  d'eau,  tandis  qu'une  solution  oli 
dt-  la  même  lai'on,  mais  qui  a  été  chaufTée,  laisse  dépose 
cristaux,  ayant  tin  uoinliiL'  de  molécules  d'eau  plus  petit. 
donc  pus^dik*  qu'en  mettant  «lu  nialate  de  calcium  anhydre 
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nu  à  18*,,il  s'hydrate  en  fixant  un  certain  nombre  de  molé- 
d'eaa. 

r  raccroissement  de  la  température,  ce  nomhre  de  molécules- 
diminué,  et,  à  environ  85'  jusqu'à  70*,  nous  pouvons  sup- 
■  quo  nous  sommes  en  présence  d'un  sel  ayant  un  nombre  de 
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cules  plus  petit  que  relui  à  18°.  Eiilin,  entre  68"  et  90",  ce  sel 
encore  de  l'eau  de  cristalllsalion  et  est,  pur  conséquent,  en- 
moins  soliible.  Nous  pouvons  admettre  les  sels  suivants  : 


Entre  18°  et  àô". 
Entre  3.>et68°. 
Entre  68»  et  90°. 


Ciiinn^OS-^.A.HîO 

Cii[ih;''U5  +  c.h2o 


A>I!>C 
l,  on  connaît  jusqu'à  quatre  sels  de  calcium  cristallisant 
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IX  (11,  deux  et  demi  (â),  et  trois  (3|  molécules  d'ewi. 
_jiii.  -epréseiitaiit  lu  gohibiliLô  du  malale  de  barj-um  poui- 
rm.  olre  div.oée  en  3  parties.  De  18  a  ^8%  la  courbe  augiii«ite 
avec  l'eciiroisseineiil  de  la  teinpéralura.  De  28  à  â8°,  elle  diminue 
légëreinenL  (juoique  la  température  augmente.  Depuis,  cllu  oroti 
assez  lortement  jusqu'à  HO".  Il  est  possible  que  le  inalalu  de  ba- 
ryum cimiige  facilement  en  solution,  le  noiubre  do  ses  molécules 
d'eau,  et,  en  effet,  la  littérature  donne  2  sels  hydraliis,  l'un  avec 
une,  l'autre  avec  i  moléeuies  d'eau. 

Le  sel  de  sirontium  est  celui  des  8  inalales  alcalino-terreax  qsi 
possède  le  sel  cristallisant  avec  le  plus  grand  nombre  de  molécul» 
d'eau  CtH40gCa5HjO.  L'allure  que  prend  la  courbe,  repréBenluI 
ta  solubilité  de  ce  sel,  ne  présente  pas  d'anomalie. 

Si  nous  examinons  maintenant  le  tableau  où  nous  avons  réani 
Jea  courbes,  représentant  les  solubilités  dans  l'eau  des  succi- 
nates  (i).  malates  et  tartrates  (5),  nous  constatons  que  ce  sooiles 
S  tarh'Bles  qui  sont  les  moins  solubles  ;  tandis  que  ce  sont  :  le  mi- 
late  de  strontium  et  le  succinate  de  calcium  qui  sont  les  pluBW- 
lubles.  Le  malate  de  calcium  el  le  sui:cinatc  de  baryum  sont  In 
â  seuls  sels  qui  possèdent  une  solubilité  qui  diminue  avec  Vt» 
oroisaement  de  la  température. 

Il  ne  n''auile  de  nos  chiffres  aucune  ressemblance  entre  ces  diffé- 
rents sels. 

Ceci  provient  peul-éire  du  nombre  variable  de  molécules  dV'sti 
avec  lequel  ces  selt>  cristallisent. 

Lfs  essais  que  nous  avons  faits  sur  les  méthodes  de  dopage, 
nous  ont  donné  des  résultats  absolument  négatifs. 

Alln  de  pouvoir  comparer  les  ditîérenles  méthodes,  nous  sctiii!i*= 
partis  d'une  solution  connue  d'acide  malique.  Cette  solution  a  élé 
titrée  au  moyen  d'une  solution  de  soude  caustique,  litrée  a  sou 
tour  par  une  solution  d'acide  chlorhydrique,  qui  a  été  titrée  elle- 
même  par  du  nitrate  d'argent;  fie  celle  façon,  nous  pouvoDî 
compter  sur  le  titre  de  notre  solution  d'acide  malique.  Elle  coDl«- 
nait  (i'^fiOe  d'acidu  malique  par  litre. 

Le  dosage  de  cet  acide  par  oxydation  au  moyen  du  permanp- 
nalc  de  potasse  en  soli'lion  acide,  nous  a  procuré  des  résulUls 

(1)  Hagkn. 

[ni  Iwiii  el  Hecht,  Iuo.  cit.  -  Desi 

t,    13,   p.   Î48.—     1)EBS*1QNK9   CMAUTAfl 

DEiliAICA'ËS    ChAL'TAJII),    (JMELIN,    l/j'cl.,    I.    B,    D.    HH. 

[i)  H.  G*NTOM  el  UiûTALRvr,  Bull.  Hoe.  Chiia..  19»,  p.  Î7. 

(B)  H.  Cantonj  d1  M"'  Zai;hcdeh,  Bull.  Sue.  Cbîa.,  190*.  p.  11*1;  IW 
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sotument  discordants.  En  efîet,  le  nombre  de  cm^  de  permanga- 
te  pour  un  nombre  donné  de  cm^  de  la  solution  de  Tacide  ma- 
ue,  suivant  les  conditions  de  Texpérience,  varie  constamment. 
aut  opérer  Foxydation  à  Tébullition,  et,  suivant  la  température 
aquelle  on  opère,  la  quantité  de  permanganate  nécessaire,  n'est 
s  toujours  la  même  pour  une  quantité  constante  d'acide  malique. 
t  outre,  la  fin  de  la  réaction  est  difficilement  atteinte,  car,  à  ce 
)ment,  l'oxydation  devient  extrêmement  lente.  Enfin,  suivant  le 
nps  que  Ton  emploie  pour  laisser  couler  la  quantité  de  perman- 
nate  nécessaire  à  Toxydation  complète  de  la  quantité  d'acide 
ilique  employé,  les  chiflres  obtenus  varient.  Ces  anomalies  sont 
s  causes  d^erreur  suffisantes  pour  écarter  des  dosages  de  Tacide 
ilique,  la  méthode  par  oxydation. 

Nous  avons  encore  essayé  d'opérer  indirectement,  c'est-à-dire 
ajoutant  à  une  quantité  connue  d'acide  malique,  un  nombre 
terminé  de  cm^  de  la  solution  de  permanganate,  puis,  après 
jonction  de  l'acide  sulfurique,  et  après  avoir  porté  le  tout  è  une 
mpérature  voisine  de  celle  de  Tébullition,  déterminer  l'excès  de 
nnanganate  employé  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'acide 
BJique.  Voici  les 'résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

Acide  maijqae.  KMnO*.       Acide  oxalique.     KMnO*  employé. 

ce  ce  ce            .        ■ 

lOcc 10,4  5,5  4,00 

lOcc 11,2  6,1  4,06 

10  ce 10,0  4,5  4,74 

lOcc 1,2  2,0  4,80 

lOcc 10,6  4,3  5,60 

Nous  avons  fait  une  autre  série  de  titration,  en  ajoutant  à  peu 
es  la  quantité  nécessaire  de  permanganate  pour  oxyder  l'acide 
ilique  employé  ;  nous  avons  terminé  la  titration,  puis  nous 
ons  ajouté,  après  lecture,  un  excès  de  KMnO*,  porté  la  solution 
me  température  voisine  de  celle  de  l'ébullition,  puis  nous  avons 
ré  par  Tacide  oxalique  jusqu'à  décoloration.  Les  résultats  obte- 
is  sont  les  suivants  : 

Adde  KMnO«  KMaO*  Acide  KMqO« 

mtliqoe.  nécessaire,     en  excès.      oxalique.       employé. 

ce  ce  ce  ce 

lOcc 5,00  i,5  1,3  5,00 

10  ce 5,2  2  1,7  5,21 

lOce 5,1  i,4  1,1  5,213 

lOcc 5,4  1,4  1.2  5,4 

11«,5 4,8  1,7  1,3  4,98 

12  ce 5,9  15  1,3  5,88 

12««,5 6,5  1,4  1,1  6,613 

13  ce 6,5  2,2  2  6,36 

14  ce 6,7  0,3  0,3  6,65 
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irecleineiit,  voici  les  cliilTres  que  nous  evonaoble- 


10  ùc. 


4,8 
5,10 

6jr. 

5,20 


5,T0 


Nous  avon»  fail  (i'aulres  essais  en  di^colorant  celle  loi^  le  mé- 
lange de  permanganate  et  li'aoide  suiïuritjiie  par  l'at-iite  malii^ue. 
Lee  résultais  soiil  très  mauvais. 

Nous  avons  encore  elTectué  des  titrai  ions  en  présence  de  sulfale 
de  manganèse  el  d'autres  fiels,  mais  nous  n'bvons  jias  oWrvi 
d'iivanlages. 

Mioko  (i)  ainsi  que  Denigès  (2)  ont  aussi  étudié  l'oxydaiion  dw 
acides  oiirique  et  malique.  Ce  dernieF  auide  Irailé  à  cliuud  {isr  lu 
permanganHte  de  polaese,  donne  de  l'aldi^'liyde  et  le  liquide  se  déco- 
lore ;  mais  celle  oxydation  devient  à  un  moment  donné  excessive- 
meut  lenle  et  par  là  le  point  Hnal  de  l'opération  esl  difiicileuieal 
alteiuL 

Les  méthodes  employées  ponr  le  dosage  de  l'acide  malique  se 
ressemblent  diuis  les  grandes  lignes,  à  part  quelques  légèreâ  nio- 
dliïcations  soil  ilan;  lu  m;<]ii]>aIation,  soit  dans  le  clioi\  du  rénctif. 
Couiiue  on  le  sail,  li'>  ai:idL's  lurlriqne  et  succiniquesontprécipilés 
jiar  l'hydnile  de  liarjum,  puis  lu  solulion  rendue  légèrement  acé- 
tique t-sl  })récipiléo  jiar  l';icélatu  de  ploudi  en  présence  d'alcool. 
Le  nialfile  de  plouil)  est  lavé,  séché  el  pesé.  Cette  inétiiode  esl 
niudihée  par  Chiicilii-Ilipe  (3),  Miko  [A],  Lenz  15),  Girard  Liii- 
del  tO).  Ililger  (Ti  a  iuuigiué  une  méthode  basée  sur  la  réduction 
du  chlorure  île  puliailiuui  a  l'étal  métallique,  par  i'acide  malique. 

Nous  avons  l'ait  quelques  dosages  eu  précipilaul  i'acide  malique 
]i;ir  l'iin'-lale  de  jiluird),  mais  nous  avons  obtenu  lie  mauvais  résul- 
laU.  Eu  iavaul  à  l'eiui  et  eu  lilttaiit  I  heure  après  la  jjrécipitation, 
les  <'liilîVus  ,-, ■approcha il- ut  de  58  t)/U  il  fiO  0/(J.  Eu  suivant  aulant 


1.31.1.. 'iu:>. 
i.  lu,  p.  lal. 
I.  21,  p.  534. 
t.  31,  p.  W.. 
I.  21,  p.  iîâ. 
19.  p.  ;iB6. 
1.  41,  p.  770. 
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que  possible  les  modifications  apportées  par  les  diflérents  expéri* 
mentateors,  nous  avons  obtenu  91,44  0/0  comme  chiffre  le  plus 
élevé.  Le  dosage  précis  de  l'acide  malique,  lorsqu'il  se  trouve  en 
présence  d'autres  acides,  est  une  opération  pour  ainsi  dire  impos- 
sible. 

Il  serait  donc  utile  de  connaître,  pour  établir  une  base  certaine 
au  dosage  de  cet  acide,  la  solubilité  de  plusieurs  malates  métal- 
liques, soit  dans  Feau,  dans  Talcool,  dans  les  acides  organiques, 
dans  des  solutions  salines  et  dans  plusieurs  autres  dissolvants. 

(Lat>oratoire  de  chimie  analytique  de  l'Université  de  Genève.) 

RM12.  —  Préparation  du  triphénylmèthane  par  raction  du 

chloroforme,  ou  du  chlorure  du  benzylidéne  sur  le 

bromure  de phénylmagnésium  par  H.  A.  RETCHLER. 

Tissier  et  Grignard  (1)  ont  fait  remarquer  que  l'action  du  magné- 
sium sur  les  halogénures  d'alcoyles  peut  prendre  deux  directions 
différentes  et  donner,  non  seulement  des  combinaisons  du  type 
RHgl,  mais  aussi  des  hydrocarbures  RR  ;  et  que  cette  dernière 
réaction,  qui  n'est  que  très  accessoire  lorsque  R  représente  du 
méthyle  ou  de  Téthyle,  prend  de  plus  en  plus  d'importance  à  me- 
sure que  s'allongent  les  chaînes  hydrocarbonées  (2). 

Hout>en  (S)  admet  que  la  production  d'hydrocarbures  est  proba- 
blement aussi  directe  que  possible  : 

2  RI  +  Mg  =  Mgl2  +  R2. 

et  De  résulte  pas  d'une  transformation  secondaire 

RMgl  -f  RI  =  MgP  +  R2. 

Car,  dit-il,  lorsqu'on  a  fait  bouillir  même  assez  longtemps  une 
solution  éthérée  d'un  halogénureorganomagnésien  avec  une  quan- 
tité calculée  d'un  bromure  ou  d'un  iodure  d'alcoyle,  on  n'observe 
pas  la  présence  d'une  quantité  d*hydrocarbure  supérieure  à  celle 
qui  peut  avoir  pris  naissance  dans  la  préparation  préalable  du 
<^mposé  organomagnésien.  —  (Le  même  auteur  a  toutefois  cons- 
tfilé  qu'une  élévation  de  température,  possible  seulement  après 

(1)  C.  i?.,  t.  132,  p.  885  ;  Cbem.  Centralbîalt,  19(JI,  1. 1,  p.  999;  Ann.  Chim. 
^àys,  l.  24.  p.  453. 

(2)  Elle  se  fait  pour  10  à  15  0/0  dans  le  cas  du  bromure  d'iso-amyle,  pour 
^  à  35  0/0  dans  le  cas  du  bromuic  de-benzyle,  cl  pour  50  0/0  dans  le  cas 
^'tin  iodure  d^exyle. 

(9)  D.  eh.  G.,  t.  36,  p.  8064. 

•oc,  CHiM.y  8«  SBR.,  T.  xxxv,  id06,  —  Méoioires.  41 
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.r  complète  ou  presque  coinplélp  du  dissolvani  élllM, 

fjL'ub  éveil  IleuieiU  provoquer  la  njaclion  i|ue  noua  avons  en 
vue). 

Je  n'allongerai  pas  cette  entrée  en  tnuliitrs  eD  insistant  sur  ia> 
travaux  de  VVerner  et  Zilkens  {!)  ei  do  Houbpu  (2)  ronceratitt 
J'aotion  du  suUate  neutre  de  mélhyle  sur  les  halo^'énures  orguo- 
mat^ésiens,  et  la  synthèse  d'hydrocarbures  d'après  la  formole 

ilHgllr  +  SO*(CHî)'  =  RCH»  +  KO«{CH')MgIïr; 

et  passe  directeLuent  à  la  description  de  mes  propres  rechercher 
■qui  ont  pour  ohjet  de  prouver  que  certains  haloi^énures  sont  loia 
<le  parla^^er  à  IV^ard  des  coinbinaisona  or^'anomagnésîeunes  )'ia> 
diUérence  dont  font  preuve  les  iodures  et  bromures  du  redicaS 
alcooliques  monovalents. 

/.  —  Le  hroiinifv  dv  phèuyliuBijnésnim  et  le  càhrotbrme. 

Dans  une  fiole  munie  d'un  entonnoir  &  robinet  et  d'un  réfrigé- 
rant à  reflux,  on  Tait  agir  sur  6**^  de  magnésium,  sdditionoé 
d'éther  sec  et  d'une  trace  d'iode,  des  doses  successives  d'une  so- 
lution étliërée  de 40  gr.  de  bfomobenzéne.  L'attaque  du  métaltf 
énergique  et  provoque  bien  vite  l'ébullilion  de  l'éther. 

Après  l'addiliou  de  la  lolulilé  du  rt'actif  broiiié,  on  chauffe  loul 
doucemunl  pundanl  quelques  minutes;  puis  on  introduit  parquan- 
titL's  successives  nue  solution  éthérée  de  10*',3  de  chiorororme. 
L'action  de  ce  dernier  se  manifeste  par  um;  nouvelle  i^hiiUition 
spontanée  do  l'éther  et  par  la  foruialion  d'un  abondant  àèfil 
cristallin  (3). 

Kx(f;uutant  ensuite  le  traitement  habituel  (addition  d'eau,  pmi 
d'eau  acidulée,  lava^'cs  et  séparation  de  la  couche  étliérée)  or 
obtient  une  solution  qu'il  ne  resle  plus  qu'à  évaporer  pour  isoler 
lo  iiroduil  de  la  synthèse.  Ce  dernier  se  présente  sous  la  forme 
d'une  nmtiùre  jaunâtre,  presque  entièrement  cristalline, 

Eu  parlanl  de  iO  gr.  de  hi-oinobeniène  J'âî  obtenui6f.6  d» 
jiroduit  brut,  fusible  vers  78  ii  8î",  et  fonsistant  presque  eiclaii- 
vcmont  en  tripli'-nyhii-lhnup.  Le  rendement  de  l'opérotion  esl 
ilouc  de  70  à8tJ0,U. 

i'iir  uu'!  .-•oulc  cristallisation  dansl'alcoul,  j'ai  fait  monter  lepou» 
ik'  CtisiuiL  l'i  KO'.  Et  i.'n  {listilianl  du  produit  brut  j'ai  obtenu 

(Il  D.  cil.  a.,  1.  36,  p  211'i. 
id)  D.  ch.  r...  t.  36,  \..  .'lits;!. 
"■1  Lb  puiris  lut.il  clo  IViliur  ciiiplovf  ]>flut  :iU«indra  80  gp. 
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154* (noo  Mrr«)  de  l'hydrocarbure  absolument  incolore,  fusible  h 
m^y  at  eaiMbie  de  former  avec  du  benzène  de  cristallisation  la 
combinaison  fusible  à  76-77''. 

La  réndioft  dont  il  vient  d'être  rendu  compte  peut  donc  être  re- 
présenlée  par  Tëquation  chimique 

SC^H^MgBr  +  CHCP  =  SMgCIBr  +  CH((7»H»)3. 

//.  —  Le  bromure  de  pbéDylmagDésium  et  le  chlorure  de  benzy^ 

liddne 

En  une  préparation  semblable  à  la  précédente  j*ai  employé  : 
6^,5  de  magnésium,  40  gr.  de  bromobenzène,  une  trace  d'iode, 
W,6  declilorure  de  benzylidèna,  et  environ  80gr.  d'éther  ;  et  pen- 
dant la  deuxième  phase  de  l'opération  j*ai  régularisé  les  échanges 
en  soutenant  constamment,  par  de  la  chaleur  extérieure,  Tébul- 
lition  de  l'éther  (1). 

L'ensemble  des  manipulations  a  duré  à  peine  une  couple  d'heu- 
res, et  le  traitement  ultérieur  m'a  fourni  une  solution  éthérée  dont 
révajioralîon  laissa  UF^^h  d*un  résidu  huileux,  jaunâtre.  Ayant 
mnarqué  la  formalioo  lente  de  quelques  cristaux,  j'ai  dissous  le 
tout  dans  du  benzène  chaud,  et  le  lendemain  j'ai  pu  recueillir 
8^^   de  cristaux  renfermant   du  benzène  combiné,  Aisibles    à 

C7>a0*. 

Après  félimination  du  benzène,  des  traitements  à  Palcool  m*ont 
permis  de  reconnaître  la  présence  de  deux  substances  : 

(a)  Uoe  petite  quantité  (0'',  7  environ)  de  létraphényiétbaije, 
fasible  à  S09®.  Ce  corps  est  quasi  insoluble  dans  Talcool  bouillant 
et  facile  à  isoler  par  laflltration  des  solutions  alcooliques  chaudes. 
U  se  dissottt  assez  iacilement  dans  le  benzène  et  fonneavecce  dis* 
solvant  une  combinaison  cristalline  efilorescente.  Oxydé  ]>ar 
l'acide  chromique  en  solution  acétique  bouillante,  il  m'a  iourni 
(parraddiiiond'eaii)  une  substance  qui  est  restée  huileuse  pendant 
une  couple  de  jours  mais  s'est  instantanément  prise  en  masse  au 
contact  d'un  petit  cristal  de  beozophéDone  (modification  stable). 

A)  Une  boxme  quantité  de  triphénylméihane^  fusible  à  91-93'' 
et  disU'llabie  à  850-352  (non  corr.).  Les  queues  de  distillation  ren* 
fermaient  des  traces  d'une  matière  huileuse  et  jaunâtre. 

Admettant  que  les  8>%5  de  cristaux  traités  aient  été  constitués* 

(1)  J*avai8  appris,  à  mes  dépens,  que  le  clilorui'e  de  ben/ylidènc  agit  assez 
firesaeaaement,  et  qu*an  opérateur  îinpn lient  risque  de  voir  des  doses  accu- 
«Miléct  es  réadîT  détemiiier  une  ébullition    qui,  pour  ôtrc  tai*diro,   n'en  est 
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d'u  3  très  prépondérante  bien  que  non  exclusiva,  psrb 

comn  (C^H^I^CH-CH",  le  rendement  de  la  préparation  fie- 

rait d'environ  21  0/0.  Mais  ce  résultat  ne  représente  qu'un  miai- 
mum,  car  il  est  certain  qu'une  importante  quantité  de  triphêojl- 
méttiane  est  restée  disâoute  dnna  la  liqueur-mère  benzéniqtie. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  parait  établi  que  le  bromure  de  phénjrlma- 
^néeium  et  le  chlorure  d'étijylidène  sont  aptes  à  réagir  d'après 
l'équation  :  i 

2C6H5MgBr-|-C6H»CHGP  ^  a.MgBrCl  -f  CHiC.eHV.  ! 

1 
Quant  au  tâtraphényléthane,  il  peut  résulter  de  l'ettaqne  d'in    ) 
produit  intermédiaire  (C^H'>)iCHCI  par  un  peu   de   ma^èsium    I 
échappé  à  l'action  du  brontobenzéne. 

III.  —  Commiinicalioiis  diverses. 

Le  tétrachlorure  de  carbone  agit  sur  le  bromure  ds  pbéafhm- 
jr»^sjuai  (dissous  dans  l'éther)  avec  une  violence  dimcile  à  mal* 
triser. 

Le  trichlorure  de  benzényle  agit  énergiquement,  avec  formalioo 

d'un  abondant  dépôt  cristallin.  Mais  le  traitement  ultérieur  ne 
l'ournil  qu'un  produit  gluant,  dont  l'étude  promet  d'être  ïort  dif- 
ficile. . 

Les  parties  les  plus  volatiles  (bouillant  à  iK-ii")  du  chlorure  de 
mélhylène  commercial  n'agisseut  probablement  que  par  le  chlo- 
rofurme  qu'elles  contiennent.  Toujours  eal-il  que,  pour  iQp.às 
QsHSBr  employés,  je  n'ai  obtenu  que  i*',i  de  produit  brut,  et  que 
ce  produit  renfermait  du  triphénjlmélbane, 

D'autre  part  le  chlorolbrme  détermine  une  élévation  de  tempé- 
rature et  la  formation  d'un  abondant  précipité  blanc  lorsqu'on  le 
laisse  agir  pendant  quelque  temps  sur  une  solution  éthérée,  p*i 
trop  diluée,  de  bromure  dèthylmagnésium. 

L'auteur  se  propose  d'examiner  de  plus  près  l'action  du  chlort)- 
forme  sur  certaines  substances  du  type  RMHlg,  R  représentant  un 
radical  alcoolique,  primaire,  secondaire  ou  tertiaire. —  Il  anaoQce 
aussi  la  publication  très  prochaine  d'un  mémoire  ayant  trait  an 
mécanisme  des  réactions  qui  produisent  les  combinaisons  orgaoo 
magnésiennes,  et  à  l'influence  retardatrice  ou  paralysante  qtu 
peut  exercer  sur  ces  réactions  la  présence  de  petites  doses  di 
chloroforme,  de  tétrachlorure  de  carbone,  d'acétone,  etc. 
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M^  ils.  —  Sur  la  phényluréthane  de  rarnidiol  ; 

par  M.  T.  KLOBB.     ^ 

Dans  une  note  antérieure,  on  a  pu  voir  que  Varnidiol,  principe 
neutre  des  fleurs  d^arnica  montaaa^  doit  être  considéré  comme  un 
alcool  bivalent,  le  premier  représentant  de  cette  classe  parmi  les 
phytostérols  actuellement  isolés  (1).  Il  renferme  2  atomes  d'oxy- 
gène, il  est  insoluble  dans  la  potasse,  ce  qui  exclut  les  phénols,  et 
il  donne  des  dérivés  diacétique  et  dibenzoïque  dont  l'analyse  et  la 
cryoscopie  conduisent,  ainsi  que  pour  Talcool  lui-même,  à  Tune 
des  deux  formules  C>«H««0>  ou  C^^H^^O^ 

On  obtient  avec  de  bons  rendements  la  phényluréthane  de  ce 
phytostérol  en  le  chauffant  pendant  1/2  heure  au  B.-M.  avec  la 
quantité  théorique  d'isocyanate  de  phényle  en  solution  dans  le 
benzène.  On  chasse  le  dissolvant  par  distillation  (si  on  laisse  re- 
froidir la  solution  benzénique,  elle  se  prend  en  une  masse  gélati- 
neuse blanche);  le  résidu  épais,  sirupeux,  est  redissous  dans 
réther  et  abandonné  à  lui-même.  La  première  fois,  le  produit  est 
resté  liquide  pendant  un  temps  assez  long,  mais  plus  tard  il  a  suffi 
d'amorcer  :  il  se  fait  une  cristallisation  qu'on  laisse  progresser  au 
8ein.de  Téther  pendant  trois  ou  quatre  jours  en  couvrant  le  vase 
et  renouvelant  le  dissolvant  de  temps  à  autre.  On  lave  le  produit 
à  réther  firoid  et  on  le  purifie  à  une  ou  deux  reprises  par  l'éther 
bouillant,  qui  ne  le  dissout  que  lentement  :  on  obtient  des  cristaux 
en  forme  de  coin,  fuseau,  éventail,  etc.,  qui,  abandonnés  à  Tair, 
deviennent  opaques  en  perdant  de  l'éther  de  cristallisation,  mais 
qui,  chauffés  à  100*,  présentent  une  composition  bien  constante. 

Analyse  : 

Calculé  pour 
i.  t.  3.  4.        C"H**(0-CO-NHG«H»)«.    C«»H*«(0C0-NHC«H»)*. 

C..     77,64    77,18      »  »  77,30  77,47 

H...      8,72      8,68      .  .»  8,58  8,70 

N...        ».  *        4,00    4,18  4,29  4,20 

Lie  corps  fond  progressivement  vers  200o  en  se  décomposant  ; 
chaufTé  brusquement  dans  un  tube  à  essai,  il  donne  un  sublimé  de 
dipbénylurée  et  dégage  un  peu  d'isocyanate  de  phényle. 

J'ai  déterminé  son  poids  moléculaire  : 

!•  Dans  l'acide  acétique  :  A,  titre  de  la  solution,  13^^',  5  dans 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1905,  t.  33,  p.  1075. 
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Il  vanl;  abaissement  iroiivé,  O^.sa;  poiils  moléonliife, 

9f)i  le  la  solution,  9,87  pour  100  gr.  de  solvant;  abaJâw- 

mem,  u-  poiJs  moléculaire,  877.  On  voit  par  là  qu'il  y  a  eo»- 
biaaisoQ  avec  le  solvant.  On  en  lire  pour  le  jjoids  moléciilaiw i 
Forigint  6W  :  la  formule  en  C**  exige  652. 

£•  Dans  le  bromure  d'élhylène  ;  A,  lilro  de  la  eolution,  5",* 
pour  100  pr.  de  solvant;  abaissement,  0",90;  poîdà  molôCDhiie 
trouvé,  75r<.  B,  titre  de  la  solution,  3,30  pour  100  gr.;  abaîasemeol, 
3°,57;  poids  inoléctilaire,  690.  On  en  tire  pour  le  poids  moléculaire 
ï  l'origine  595  :  théorie,  65S. 

Action  de  T ammoniaque.  —  On  a  cbaulTé  en  tube  scellé  enW 
150"  et  180*  Sgr.dephénylu  ;t  10  c.  c.  amiBonîaqueàO.Sl. 

A  l'ouverlitre  du  tube,  il  n'y  a  p^  ;  pression;  le  produit  restsm 
eet  à  peine  coloré  et  pris  en  masse.  On  reprend  par  HCi,  qui  pro- 
duit un  vif  dégagement  de  CO*  aux  dépens  du  carbonate  d'ammo- 
niaque qui  s'est  (orme;  ta  solution  renferme  d'ailleurs  de  l'aDiline 
qu'on  rc<;oauaît  par  l'hypocblorile  de  soude.  Le  produit,  insoluble 
dans  l'eau,  lavé  el  séché,  est  repris  par  l'alcool  bouillant;  il  ciifr- 
tallise  promptement  en  aiguilles  qui  se  transforment  partiellement 
en  cristaux  d'apparence  rhomboédrique,  qui,  après  puriflcalioa,  , 
fondent  vers  248°;  c'est  de  l'arnidiol.  La  décomposition  a  donc» 
lieu  suivant  l'équation 

C-GO-NHC6H5  /OH 

-CO-NHCf^HS  Non 

comme  avec  les  phényliirélhanes  des  alcools  monovalents. 

Action  de  la  chaleur.  —  k.  Bloch,  auquel  j'avais  conseillé  à'i- 
luilier  l'action  de  risocjanote  sur  quelques  alcools,  a  niOQlré  (1) 
que  le  phényluréthane  du  cholestérol  se  décomposait  par  la  chi- 
leup  en  donnant  un  carbure  qui  diffère  de  la  choleslérine  parH'O 
en  moins.  J'ai  essayé  cette  même  rénclion  avec  le  dérivé  de  l'w- 
nidiol. 

On  a  d'abord  chauffé  en  tube  scellé  2  gr.  de  produit  entre  250* 
et  300'  pendant  deux  heures.  A  l'ouverture  du  tube  il  n'y  avsil 
pas  de  pression,  la  réaction  allcndue  n'avait  donc  pas  eu  lieu-  Oi> 
a  alors  chauffé  jusqu'il  350°  el  maintenu  cette  température pendail 
quatre  heures.  A  l'ouverlnre,  celle  fois,  il  y  avait  de  la  pression,!* 
contenu  du  tube  brun  clair  est  sirupeux;  on  dissout  dans  l'éther. 
on  agite  la  solution  avec  SO*H*  étendu  qui  enlève  de  l'aniline  i*- 

(l)  Huit.  Soc.  thiw..  VMi.  p.  7ri.  J 
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connaÎBBable  à  ses  réactions  colorées.  La  solution  éthérée,  fluo- 
resceate,  vert  hruo,  abandonne  un  résidu  brun  épais  parsemé  de- 
cristaux  :  oo  réussit  le  mieux  à  les  isoler  en  reprenant  par  Talcool 
froidy  puis  par  Talcool  chaud,  qui  n*enlève  que  les  corps  amorphes; 
au  besoin,  on  enlève  à  la  pince  des  parcelles  brunes  insolubles. 
Les  aiguilles  sont  successivement  lavées  h  Téther  froid  et  dissoutes- 
dans  réther  bouillant;  après  deux  cristallisations  elles  sont  pures. 
Le  rendement  est  mauvais,  5  0/0  environ;  en  variant  le  temps  de 
chauffe  dans  quelques  autres  essais,  toujours  avec  2  ou  3  gr.  de 
produit  par  tube  scellé,  il  ne  s*est  guère  amélioré.  D*autre  part,  la 
réaction  ne  semble  commencer  que  vers  SSO*",  et,  dans  une  opéra- 
tion où  Ton  avait  dépassé  370'',  il  ne  s'est  plus  fait  qu*un  produit, 
épais  brun,  à  fluorescence  verte. 


Analyse. 


Calcalé  pour 


Trouvé  C««H**  C*«H** 

C 88,08  88,88  88,77 

H •..     H,50  il, il  11,2« 

Bien  que  le  carbone  soit  un  peu  faible,  on  ne  peut  guère  douter 
qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  carbure  formé  en  vertu  de  la 
réaction 

yO-CO-NHG6H5 
C»H*K  =  SC8H5iNH2  +  2  C02  +  C28H" . 

\0-C0-NHG»H5 

Très  soluble  dans  le  benzène,  très  peu  soluble  dans  Talcool  bouil- 
lant, ce  carbure  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  très  nettes. 
Dans  le  tube  capillaire,  il  fond  à  231-236''  ;  il  se  sublime  à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  Lorsqu'il  est  impur,  on  pourrait  le  confondre 
à  première  vue  avec  le  phényluréthane,  qui  fond  vers  200"",  ou 
avec  Taniidiol,  qui  fond  à  248-250'',  et  surtout  avec  la  diphénylurée, 
qui  fond  à  235*,  mais  est  insoluble  dans  le  benzène  à  froid.  Cepen- 
dant, chauffé  dans  un  petit  tube  à  essai,  il  donne  un  sublimé  abso- 
lument sec  qui  cristallise  aussitôt,  tandis  que  le  sublimé  fourni  par 
l'amidiol  reste  amorphe;  si  on  chauffe  dans  les  mémos  conditions- 
du  phényluréthane,  on  obtient  de  la  diphénylurée  imprégnée  de 
quelques  gouttes  d'eau. 

Gomme  l'arnidiol,  il  donne  avec  Tanhydride  acétique  et  l'acide 
suUurique  une  coloration  violette  qui  passe  rapidement  au  violet 
brun;  mais  avec  le  chloroforme  et  Tacide  sulfurique,  l'acide  se 
colore  seulement  en  jaune  sans  fluorescence,  et  le  chloroforme 
reste  incolore. 
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51      e  in^me  carbure  en  chaullaul  le  pliénylurétbBnepeti- 
c  I  dans  un  tube  ouvert  au  bain  d'alliage  à  350';  iJ  a 

fu.^ .  r.-nienl  régulier  de  CO*,  qu'on  reçoil  dans  de  l'eau  de 

baryie,  e.  un  sublimé,  qu'on  reconnaît  l'ormé  en  grande  (larlie  rie 
carbanilide.  Le  produit  est  repris  par  l'élher;  en  ag-itant  avec  lu- 
cide sulturique  étendu,  on  s'assure  de  l'absence  de  l'aniline,  puis, 
au  moyen  de  l'éther  el  de  l'alcool ,  on  isole  le  carbure  comme  pré- 
cédemment. La  réaction  marche  donc  difïéremmenl  au  contact  de 
l'air,  et  on  a 

/0-C0-NHGfiH3  ,NHG6H^ 

Cm«*(  =  C0<  +  CO^  +  H^O  +  CïBH« 

N0-CO-NHCSH5  NNHC^H» 

Je  n'ai  pas  eu  assez,  de  ce  carbure  pour  l'examiner  de  plusprès. 
A  signaler,  en  attendant,  son  point  de  fusion  très  élevé,  tandis  que 
le  chotestérilène  G'*H"  provenant  de  la  déshydratation  du  clioles- 
térol  fond  à  75",5  (I), 

En  résumé,  on  a  pu,  au  moyen  de  l'isocyanate  de  phényle,  pis- 
ser de  Yahoo!  au  carbure  correspondant  par  élimination  d'eau  : 

GaBH"0  — 11=0  =  C"H«. 

Ctltlmorol  CholealÉhlr^nF  ^^H 

C"Hi"Oi  —  ?HïO  —  C'"H".  "^^^ 

On  peut  donner  à  ce  nouveau  carbure  le  nom  A'arnidièae. 

N"  114.  —  Analyse  de  la  source  minérale  de  la  Laxière 

à  LaneuveTille-aux-Bois  <  Heurtbe-et-Hoselle'i; 

par  H,  T.  KL0B6. 

L'eau  de  cuttc  source  était  réputée  déjà  depuis  plusieurs  années 
dans  le  pays  (arrondissement  de  Lunéville)  comme  légèrement 
laxative.  Elle  émerge  dans  les  marnes  irisées  inférieures  du  tri«=. 
avec  un  débit  de  120  litres  à  la  minute.  .\près  son  captage,  I'WM 
prise  au  grifton  était  d'une  grande  transparence,  laissant  voirie 
l'omi  rocbcuK  bleu  avet^  une  limpidité  parfaite  sous  une  épaisseor 
de  il  il  4  mètres.  Les  prélèvements  principaux  ont  été  faits  fi» 
novembre  1904  ;  la  température  de  l'eau  était  de  10'*,4.  Au  mois 
de  février  suivant,  le  dosage  des  chlorures  et  des  sulfates  doDUit 
rigourousemenl  les  mêmes  chiffres.  Un  dosage  de  sultates  fii* 
plusieurs  années  auparavant  (octobre  1896)  alors  qu'on  cherduH 
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)8  aotiTMS  d'eau  potable  dans  la  commune  avait  déjà  donné  un 
«ultal  identique  ;  on  se  trouve  donc  en  présence  d*une  eau  de 
imposition  bien  constante.  Avant  d'indiquer  les  résultats,  Je  dirai 
lelqued  mois  'sur  les  méthodes  employées. 

Alcalinité.  —  L'alcalinité  totale  a  été  déterminée  sur  i  litre 
eau  à  l*ébullition  par  Tacide  sulfurique  normal»  suivant  la  mé- 
iode  de  M.  Willm,  en  présence  dé  résazurine  ou  de  tournesol, 
'alcalinité  du  résidu  soluble  est  très  faible,  environ  0^,05  d'acide 
par  litre  ;  au  lieu  donc  d'attribuer  une  partie  des  alcalis  à  Tacide 
ilicique,  comme  on  l'a  fait  pour  quelques  sources  sulfatées  calci- 
[ues  analogues,  j'ai  laissé  libre  ce  dernier,  d'autant  plus  que  les 
Icalis  sont  en  quantité  insuffisante  pour  saturer  tout  le  chlore. 

Fer.  —  La  dose  en  est  très  faible  et  il  faut  tenir  compte  du  sul- 
'ate  de  chaux  qui  complique  l'opération.  On  évapore  à  sec  10  ou 
M)  litres  d'eau  en  acidulant  par  HCl  et  on  chauffe  pendant  quelque 
temps  le  résidu  au  bain-marie.  On  reprend  par  l'eau»  on  lave  à 
rood  le  dépôt  presque  entièrement  formé  de  gypse,  qu'on  rejette 
sasuite,  les  liquides  réunis  sont  concentrés  et  précipités  par  le  sulfure 
ammonique.  Le  dépôt  de  sulfure  de  fer  est  mélangé  à  du  sulfate  de 
chaux.  Après  lavage  avec  AmSet  le  NH^Cl  étendus,  on  redissout  le 
précipité  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  une  seconde 
(ois  le  fer  à  Tétat  de  sulfure.  Lorsqu'on  s'est  débarrassé  de  la 
^talité  du  sulfate  de  chaux  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  d'oxyde 
lu'on  précipite  et  qu'on  pèse. 

CAfiMjr,  magnésie.  —  Séparées  par  double  précipitation  à  Toxa- 
ate  d'ammoniaque. 

Alcalis.  —  Chaque  dosage  est  fait  sur  10  litres  d*eau.  Après 
élimination  de  l'acide  sulfurique,  puis  de  la  chaux,  etc.  on  sépare 
^mme  d'ordinaire  la  magnésie  des  alcalis  au  moyen  de  la  chaux 
H  de  la  baryte.  Mais  les  chlorures  alcalins  obtenus  retiennent  encore 
les  proportions  sensibles  de  magnésie.  Je  me  suis  servi  alors  avec 
^vec  avantage  de  la  méthode  de  Mitscherlich  qui  fait  réagir  de 
'oxyde  de  mercure  sur  le  mélange  des  trois  chlorures  KGl,  NaCl, 
VgGl>.  Mais  il  faut  réitérer  l'opération  4  ou  5  fois  de  suite  avant 
l'obtenir  des  chlorures  alcalins  sensiblement  exempts  de  magné- 
'ie.  La  potasse  est  alors  pesée  à  l'état  de  chloroplatinate. 

Litbine.  —  La  détermination  rigoureuse  de  cette  base  n'a  peut- 
^1^  plus  l'importance  qu'on  lui  accordait  autrefois  depuis  qu'on  sait 
'Villm,  Frenkel)qu'à  part  de  rares  exceptions  comme  Bourbonne- 
^-Bains  (0«%08  par  litre)  elle  ne  se  trouve  dans  les  eaux  qu'à 
^tat  de  traces,  beaucoup  d'analyses  anciennes  ayant  été  reconnues 


I         OIBES   PRÉSENTÉ»  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE, 
e  <  speciroscopc   indiquant   neltement  la  [irésence  ila 

celle  Dase  i  cependant  effectué  un  dosn^fe  par  le  procthié  igèai- 
rai.  Les  cniorures  alcalins  bien  secs  proveunnt  du  rùsidu  an  50 
lilres  d'eau  &oiU  mis  en  di^'estion  avec  de  l'alcool  absolu  et  de 
l'éther  anlijdra.  On  distille,  et  pour  purifier  le  résidu  qui  renferme 
encore  un  peu  de  sodium  et  même  une  Irace  de  calcium  à  l'état  d« 
sulfate,  on  répète  encore  deux  fois  le  même  Iraitement.  Fioalemenl 
le  résidu  est  transformé  en  sulfate  de  lithine  et  pesé.  La  méthode 
tout  aussi  laborieuse  préconisée  par  M.  Freukel  (Annales  d'h)'- 
drologie  et  climatologie  médicales  19û3j  conduirait  saus  doulB  u 
même  résultat  si  l'on  en  juge  pRr  les  chifTres  indiqués  par  ce  clii- 
mistopourleseauxde  Vitlel  et  i^uiseconfondenLà  peu  prèsaveceeo» 
que  M,  Willm  avait  obtenus  pour  ces  mêmes  enuxensesen-anlilit 
procédé  général.  Quoiqu'il  su  soit,  la  i{uaiilité  de  litbine  que  j'ù 
trouvée  est  du  même  ordre  que  dans  les  eaux  du  bassin  de  Martî- 
gny- 

Nitrates.  —  Méthode  de  Grandval  et  Lajoux  aprè&  éliiniDutian 
des  chlorure»  par  l'oxyde  d'argent. 

Acide  carbonique.  —  L'eau  n'étant  pas  gazeuse  et  relativement 
peu  cbar^ée  en  carbonates,  on  a  dosé  l'acide  libre  et  demi  combieè 
par  la  mi'thode  do  Peltenkofter.  L'ncide  carboniqite  des  c.arlxinsle? 
neutres  de  chaux  et  de  magnésie  ressort  à  0.130  en  se  basant  sar 
l'alcalinité  totale  et  à  0,139  d'après  le  calcul  de  l'analyse  ;  ou  s'est 
servi  du  premier  do  ces  chifTres,  0,  130  pour  en  tirer  l'acide  car- 
bonique libre. 

Résidu  sec.  —  Généralement,  le  résidu  des  eaux  sulfatées  calci- 
qiiesest  pesé  après  chauffage  à  180".  Mais  ici  la  déshydratation  est 
incomplète,  alors  même  qu'on  pousse  jusqu'à  250°  (résidu,  envi- 
ron 2»', 678250°)  (Ij.  Ainsi  le  poids  de  ce  résidu  ne  peut  servir  de 
contrôle  à  l'analyse,  tandis  que  le  poids  du  résidu  sulfaté  s'accorde 
parfaitement  avec  les  dosages  des  divers  éléments. 

Un  tel  fait  n'a  été  observé  jusqu'ici,  à  ma  connaissance,  que  pour 
les  Eaux  iTAulus,  par  M.  Willni  \Les  eaai  minérales  de  Frutei. 
pan  MM.  Jacquot  et  Willm)  le  résidu  à  200°  retenait  encore  de4k 
9  centigr.  d'eau  de  cristallisation,  matière  or^nique  comprieh 
suivant  la  source.  Cette  particularité  doit  sans  doute  être  attribué» 
à  la  présence  du  sulfate  de  magnésie  ;  on  sait,  en  effet,  que  ce  k' 
retient  encore  1  molécule  d'eau  au-delà  de  210°.  Si  une  aenibl^   • 

[1}  Les  détermina  lions  cNdâssoua,  failes  chacuno  sur  250  ce  d'un  Aal  !■<*  I 
voir  que  la  lempératuro  do  180*  esl  insuntaiDte  pour  chasser  l'eau  de  niau'i'  . 
wUoo  dea  sels  ;  on  f  verra  t'influence   du  lempa  de  chHffc  et  de  b  Umift"'    I 
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discordance  entre  le  résida  total  et  le  poids  théorique  n*a  pas  été 
observé  pour  d'autres  sources  sulfatées  magnésiennes,  cela  tient 
saDs  doute  à  ce  qu'elles  sont  plus  riches  en  chlorures  alcalins;  le 
soifate  de  magn^ie  peut  alors  faire  la  double  décomposition  et  se 
changer  en  sulfate  de  soude  plus  facile  à  déshydrater  ;  l'acide  HCl 
qui  tend  à  se  séparer  du  chlorure  de  magnésium  étant  flxé  dans  ce 
cas  par  l'addition  d'un  poids  connu  de  carbonate  de  sodium. 

Résultats.  —  Voici  maintenant  la  composition  de  l'eau  : 

Éléments  trouvés,  pour  i  litre  : 

Acide  sulfùrique SO^  1^3100 

Chlore Cl  0 ,0541 

Acides l  Silice SiO^  0,001 

Acide  nitrique Az^QS  0,00184 

Acide  carbon.  libre  et  demi-combiné..  CO^  0,169 

Potasse K20  0,00811 

Soude Na^O  0,03959 

g^            .Lithine... Li*0  0,000023 

Chaux CaO  0,8451 

Magnésie MgO  0,1829 

Oxyde  de  fer Fe^O^  0,00086 

(lire  sar  le  poids  du  résidu  fixe.   Capsule  de  platine  à  fond  peu  concave  de 
B  centimètres  de  diamètre.  Etuve  à  glycérine. 

I 
L'étave  est  réglée  à  180*. 

Temps  de  ehaaffe  eo  heares  Résida  fixe  par  litre 

gr. 

1 2,765 

2 2,748 

4 2,717 

8 2,601 

11 
Le  résidu  ayant  été  chauffé  pendant  un  temps  indéterminé  à  175**, 

On  a  trouvé.  .•••... H  :=  2,703 

Après  4  h.  en  plus  â  llb'* H  =  2,691 

—     7  h.  —  R  =  2,601 

III 

L'étore  est  chauffée  à  des  températures  croissantes,  après  avoir  été  mainte- 
ne  pendant  quelque  temps  vers  2iJ0*  : 

2a0* R  =  2,6924 

240» R  =  2,6724 

250» R  =  2,6724 

III 

Le  résida  ayant  été  chaoffé  dans  une  étuvc  à.  température  croisaante,  on  le 
pise  dès  que  la  température  arrive  à  250**  : 

25Q»       ^  ^  Rzi=2  675 

Après  8  h.  de  plus  à  âôè- . . . .  .* .       R  =  2.66Û 
A  275» R  =  2,6600 
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pour  le  groupement  hypothétique 

CarbonatG  do  calcium  CO»Cb 0,1580 

—  de  magnésiuiD 0,0519 

—  de  lithium O.OOOIB 

—  lie  fer 0,OD(B 

1  Sulfate  de  calcium I  ,TDOO 

f,  ..       I      —      de  mupiésium 0,168 

lX>mp08iiion  (  (,^^,^^^,^g  j^  tiodiMm 0,01" 

calculée...  \  .        ■      ■  n  m» 

'        ~        d H  potassium 0,01% 

—        de  magnésium O.OOtt 

I  Azolulc  d«  cnlcium n,0(Hll 

[  Silice O.OOTO 

1  Minéral  isntioQ  totale i,G'RI 

\  Acide  carbonique  libre 0,W 

Les  Carbonates  neutres  étant  transformée  en  bicarbonates,  dd 
trouve  ; 

BioarbOLato  de  cnlcium UO^Ga  +  C(P  0,3^ 

—  da  rangnésium GO^Mg  +  CO^  0,0^ 

—  de  lithium COn.iH  0,0001 

—  de  fer CO'Fe  +  G0>  0,00111 

!  Résidu  sulfaté  obtenu l,lffi° 

—  calculé a,7t« 

AUmlinilé  eu  SO*Hï;  Trouvé 0,490 

—  Obtenu 0.311 

Conchisioa.  —  En  résumé  l'eau  minérale  de  Laneuveville-aui- 
Bois  Be  classe  nettement  parmi  les  eaii.\  sulfatées  calciques  mage^ 
siennes;  déplus  elles  renferment  des  chlorures  el  des  quantités 
faibles  maiâ  appréciables  de  lilhine.  Sa  composition  est  remv- 
quablement  voisine  de  celle  de  Martigny-les-Bains  (Vosges). 

N°  115.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  recherche  de  l'atcool 
mâthylique,  par  M,  £,  VOISENBT. 

J'ai  publié  dans  ce  bulletin  (1)  une  élude  sur  une  réaction  Irte 
sensible  de  l'aldéhyde  lormique,  dont  j'ai  tiré  plusieurs  consé- 
quences inléressaules,  en  parLîculier  la  recherche  du  fonno' 
dans  les  malières  alimentaires  et  notamment  dans  le  lait:  lebuld^ 
la  présente  note  est  l'utilisation  de  la  même  réaction  pour  une  if'  \ 
plicaLion  non  moins  importante,  la  reconnaissance  de  traces  A'si- 
cool  méthylique. 

.  ehira.  Novembre  190&. 
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Pour  la  clarté  de  ce  qui  suit,  je  rappelle  que  la  réaction  en  ques- 
ion  consiste  dans  l'obtention  d'une  matière  colorante  violette  lors* 
Iu*on  traite  une  substance  albuminoïde  par  les  acides  chlorhydri- 
pie  ou  sulfurique  légèrement  nitreux  en  présence  de  traces  d'aï- 
îéhyde  formique. 

Cette  réaction  très  sensible  pour  cet  aldéhyde  (sensibilité 
1/10.000.000)  Test  également,  mais  à  un  degré  moindre,  pour 
Talcool  correspondant,  après  oxydation  préalable. 

Méthode  de  recherche  de  Falcool  méthylique 
dans  Falcool  élhylique. 

La  longueur,  le  manque  de  sensibilité  de  la  plupart  des  procédés 
employés  actuellement  pour  la  recherche  de  Talcool  méthylique 
dans  Talcool  éthylique,  m'ont  déterminé  à  appliquer  en  premier 
lieu  cette  nouvelle  méthode  à  ce  cas  particulièrement  intéressant. 

Produits  d'oxydation  séparée  des  alcools  méthylique 

et  éthylique. 

Tout  d'abord,  il  est  nécessaire  de  remarquer  que  l'oxydation  de 
l'alcool  méthylique  par  le  bioxyde  de  manganèse  ou  le  bichromate 
de  potasse  et  Tacide  sulfurique,  n'est  pas  analogue  de  tous  points 
à  celle  de  l'alcool  éthylique. 

Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  éthylique  par  le  mélange  chromique 
en  ménageant  la  réaction  en  vue  de  la  préparation  de  l'aldéhyde, 
il  y  a  formation  constante  des  corps  suivants  :  acétaldéhyde, 
étbylalt  acide  acétique,  acétate  d'éthyle  ;  le  liquide  qui  passe  à  la 
distillation  possède  l'odeur  nette  d'aldéhyde  acétique. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'alcool  méthylique  donne  princi- 
palement du  méthylal  et  de  l'acide  carbonique,  ce  dernier  résul- 
tant de  la  combustion  au  sein  du  mélange  oxydant  de  l'acide 
formique  formé  transitoirement,  libre  ou  partiellement  combiné  à 
Tétat  de  formiate  de  méthyle  ;  le  distillatum  ne  possède  pas  la 
moindre  odeur  irritante  de  l'aldéhyde  formique,  mais  simplement 
l'odeur  éthérée  des  acétals. 

Ces  deux  oxydations  sont  donc  profondément  différentes  ;  tandis 
que  la  première  donne  une  grande  quantité  d'aldéhyde,  la  seconde 
n'en  fournit  pas  si  on  a  soin  de  distiller  lentement.  L'absence  d'al- 
déhyde formique  à  l'état  libre  dans  cette  deuxième  expérience 
tient  à  la  condensation  particulièrement  facile  de  cette  substance 
(^veoles  divers  alcools  pour  former  les  acétals  correspondants,  en 
particulier  avec  l'alcool  méthylique  pour  donner  le  méthylal  qui 


■oduit  majeur  de  l'oxydation  manganique  on  cfaroni- 

I      -  ,.rt  MOl. 

ces    sux  réactions  dtfTèrenl  encore  i>ar  «!  Tnit,  à  sivoir, 
qiia  dans  la  seconde  appareil  fe  rûle  réducteur  du  l'aciile  fornique, 

rôle  qui  fi'appartieul  a  aucun  nuire  acide  de  la  môme  série. 

Produits  doxydaliondan  mélange  dalecois  m^fliqm 
et  (tbylique. 

En  oxydant  un  Ici  in<^lange,  on  obtient,  h  part  l'acide  acélii|ue  M 
l'acélated'ôlhyle,  les  produits  suivants  : 

Fbinl  d'£bnlliU«i. 

.\]déh yda  aw'lîque Ql^tJlO  21* 

Ethvlal i:?i\K  104° 


Méthylul . 


-OClI' 


NOUH' 


On  peiitauss^i  prévoir  la  lorniatioii  d'uu  auLreacélal  réâuttanlA 

la  condensation  de  i'aldéhyde  formique  avec  l'alcoot  élbyltquB  A 

de  formule.  ^^ 

/OG'Hs  ~ 

CH'<  I 

ce  diétliyiate  de  mélhylèoe  bout  à  88"   et  son  bydrate  à  une  uoli- 
cule  d'eau  boni  à  75". 

De  touâ  ces  produite,  l'aldéhyde  acétique  étant  le  plus  volalil, 
]insguni  11!  ]>reiiii<;r  à  la  distillation,  les  acélals  de  l'aldéhyde  fo^ 
inique  et  d'abord  le  inélliylal  viendront  ensuite;  enfin,  le  damier 
fractioiiuemeiil  contiendra  l'élbylel. 

Heurtions  i-olovécs  dv  T aride  ctilorhydrique  nitreux  sur  falbuoliai 
rit  prvscnce  de  ces  divers  produits. 

■  Kn  Taisant  réagir  l'acide  clilorhydrique  nitreux  surralbumiaeen 
]]ii''si'iici'  de  Iraccri  do  cliacuu  des  coiiiiiosés  précédente,  rfeulUi* 
de  l'oxydation  d'un  mélan^  d'alcoots  méihylique  et  éLhyIi(]ae,  d 
en  se  i^oalormnnl  aui  indications  opératoires  du  précédent  a^ 
moire,  on  obtient  les  résultats  suivants  :  avec  l' aldéhyde  acétiq* 
ouréthylal,  coloration  jaune;  avec  le  méthylal  et  le  diétbyiale  it   . 
inélbylùno,  colorntion  violette  idealique  à  celle  dMioée  puPtidi"   i 
byde  formique.  l>;s  coloralions  jaune  ou  violette  obteouea  W   ; 
les  ait^tajssontduescn  réalilé  à  l'acétaldéhyde  et  i   la  (unatU^    ■ 


E.  YOISEHBT.  751 

de  résiillaiit  de  leur  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique,  les 
Stals  el  notamment  le  méthylal  étant  facilement  dédoublés  par 
\  addes  même  dilués  avec  régénération  de  l'aldéhyde  et  de  Tal- 
ol  correspondants. 

Ces  réactions  colorées,  jaune  ou  violette,  sont  très  sensibles 
•ur  faldéhyde  acétique  ou  l'aldéhyde  formique  et  surtout  pour 
tte  dernière  substance  ;  comme  dans  cette  étude  je  me  propose 
)  reconnaître  des  traces  d'alcool  méthylique  dans  i'aieool  étiiy- 
[ue  par  l'obtention  de  cette  coloration  violette  fournie  dans  les 
nditiona  précédentes,  par  son  produit  d'oxydation,  la  formaldé- 
fde,  il  sera  nécessaire  dans  les  essais  qui  vont  suivre,  de  ne  sou- 
lettre  à  la  réaction  que  le  fractionnement  de  cœur  de  la  distillation 
Il  mélange  chromique,  fractionnement  exempt  d'aldéhyde  acétique 
)roduit  de  tète)  et  d'éthylal  (produit  de  queue)  ;  on  évitera  ainsi 
atténuation  de  la  coloration  violette  que  l'on  cherche  à  réaliser 
ar  la  coloration  jaune  dont  on  n'a  que  faire. 

Procédé  opératoire  de  recherche  de  f  alcool  méthylique 

dans  t alcool  éthyliqae. 

Après  de  nombreux  essais,  Je  me  suis  arrêté  au  mode  opératoire 
jivant  : 

Oxydation. — On  mesure  un  volume  de  l'alcool  à  essayer,  tel 
l'il  corresponde  à  lOcc  d'alcool  absolu,  on  le  dilue  à  50cc,  on  y 
oute  ogi*  de  bichromate  de  potasse  en  poudre  et  30  ce  d'acide  sul- 
rique  au  i/5  en  poids  ;  on  agite  jusqu*à  dissolution  du  bichro- 
ate,  on  laisse  en  contact  pendant  1  heure  à  la  température  ordi- 
lire  et  le  liquide  est  prêt  pour  la  distillation. 

Remarque. — Théoriquement,  en  supposant  pour  un  instant,  que 
ildéhyde  acétique,  soit  le  seul  produit  résultant  de  racliou  de  1  a- 
de  chromique  dilué  sur  l'alcool,  hypothèse  contraire  à  la  vérité, 
transformation  en  aldéhyde  de  10  ce.  d'alcool  absolu,  conformé- 
ent  à  l'équation  d'oxydation, 

CH3GIP0H  +  0  =  CHX:iIO  +  H20 

dgerait  17  gr.  de  bichromate  de  potasse  et  ^^^'^.ô  d'acide  suliu- 
que  :  le  mélange  oxydant  précédent  est  environ  trois  fois  et 
îoiie  moins  riche  en  Cr*0"K^  et  SO*H^  que  ce  mélange  théori- 
le.  L'emploi  d'une  dose  relativement  si  faible  d'acide  chromique 
>t  justifié  par  les  considérations  suivantes  : 
Tout  d'abord,  lorsqu'on  veut  oxyder  les  alcools  méthylique  ou 
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éthylique  r  le  mélange  cliromiquc  en  vue  de  préparer  lOnn 
aldéhydes,  il  n'esl  pas  nécessaire,  surtout  pour  l'alcool  aé- 
Ihylique,  de  faire  entrer  en  réaction  des  doses  d'acide  chromiqut 
correspondantes  aux  équations  théoriques  d'oxydation,  alteudu 
qu'une  partie  de  ces  alcools,  appréciable  surtout  pour  l'alcool  méttij"- 
lique,  échappe  à  la  réaction  en  se  condensant  avec  l'aldéhyde  pro- 
venant de  l'oxydation  d'une  première  portion  de  l'alcool,  pouTfo^ 
mer  les  aeétals  correspondants- 

En  second  lieu,  dans  celte  recherche,  il  n'esl  pas  nécessaire 
d'oxyder  l'alcool  élhytique  dont  les  produits  d'oxydallon  ne  sonl 
ne  Boni  pas  gênants  ;  il  sulïit  simplement  d'atteindre  l'alcoo! 
mëthylique. 

Or,  l'expérience  montre  que  lorsque  l'alcool  éthylique  ne  conlienl 
qu'une  proportion  d'alcool  méthylique  égale  ou  inférieure  à  1/1(1, 
doses  que  l'on  rencontre  habituellement  dans  la  pratique,  la  richesse 
chroinique  du  mélange  précédent  suffit  pour  transformer  la  tolalili 
de  cet  alcool  méthylique,  malgré  la  légère  préférence  de  l'action 
oxydante  pour  l'alcool  éthylique  dont  les  chaleurs  de  formation 
des  composés  d'oxydation  sont  un  peu  supérieures  à  celles  des  com- 
posés correspondants  de  l'alcool  méthylique  ;  après  ropération  en 
fait  d'alcool,  il  ne  reste  que  de  l'alcool  éthylique  non  oxydé;  c'a* 
du  moins,  la  conclusion  à  laquelle  on  arrive  en  étudiant  et  com- 
parant à  l'aide  de  la  réaction  colorée  elle-même,  les  froctionnements 
de  distillation  contenant  le  méthylal  et  provenant  d'alcoolsà  degrés 
méthytiques  dilférents  ;  on  reconnaît,  par  exemple,  qu'il  y  a  cinq 
fois  plus  de  méthylal  dans  le  fractionnement  provenant  d'un  alcool 
méthylé  au  I/IO  que  dans  celui  (ourni  par  cet  alcool  mélhjlé  au 
1/50;  on  ne  peut  d'ailleurs  admettre  une  simple  proportionnai! h' 
d'action,  le  contact  prolongé  avec  le  mélange  oxydant  sufTisanli 
l'action  intégrale  de  ce  dernier,  elles  résultats  n'étant  pas  meil- 
leurs avec  un  mélange  plus  concentré. 

L'expérience  montre  encore  qu'il  est  avantageux  de  réduire 
l'acide  chromiquc  a  la  dose  utile,  en  évitant  un  notable  excès  qui 
obligerait  à  diluer  davantage  la  Hipieur  alcoolique  soumise  à  l'oiy- 
dation  :  car,  lorsque  celte  liqueur  est  trop  riche  en  acide  chroini- 
que, l'oxydation  de  l'alcool  (uéthyliquo  est  plus  complète  et  con- 
duit surtout  a  la  lormation  d'acide  formique,  puis  ultérieurement 
de  gaz  carbonique  :  or,  celte  dilution  excessive  entraiaerait  ceU* 
du  distillât,  lequel  sous  te  ménie  volume  contiendrait  [ooins  & 
méthylal,  ce  qui  nuirait  à  la  sensibilité  de  la  réaction;  il  s'ensui 
otiannxf  des  doses  infinitésimales d'alcool  méthylique,  on  augoMB' 
■libilité  en  diminuant  la  dilution  de  l'alcool  mais  c 
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lyanisom  de  diminuer  proportionnellement  les  éléments  du  mé- 
ange  cbromiquey  comme  il  est  indiqué  plus  loin. 

D/sii/&/iOii.  — Comme Taldéhyde acétique,  leplusvolatil  des  com- 
posés résultantdel'oxydation  précédente  viendraitfausser  la  réaction 
colorée  donnée  par  l'aldéhyde  formique  libre  ou  devant  naitre  du 
métliylal,  il  est  avantageux  d'employer  un  appareil  distillatoire  de 
dimensions  très  réduites  afin  de  produire  Télimination  complète  de 
ee  corps    dans  un  volume  relativement  faible  de  distillât;   en 
outre,  s'il  importe  que  ce  fractionnement,  tout  en  étant  de  volume 
réduit,  contienne  tout  Taldéhyde  acétique,  il  est  naturellement  utile 
qu*il  renferme  le  moins  possible  de  méthylal  :  pour  arriver  à  ce 
triple  but,  il  est  également  avantageux  de  distiller  lentement. 

Enfin,  si,  après  avoir  reconnu  Talcool  méthylique,  on  veut  appli- 
quer la  même  méthode  à  son  dosage  par  voie  colorimétrique,  il 
sera  nécessaire  que  toutes  les  conditions  expérimentales  soient 
comparables,  en  ce  qui  concerne  l'obtention  des  types  de  l'échelle 
et  celle  de  l'échantillon  à  leur  comparer. 

L'appareil  distillatoire  qui  a  servi  aux  essais  qui  vont  suivre, 
avait  les  dimensions  suivantes:  ballon  de  125  ce.  à  col  court,  tube 
de  condensation  mesurant  4  mm.  de  diamètre  intérieur  et  30  cm. 
de  long,  débouchant  au-dessus  d'une  éprouvette  graduée  de  50  ce. 
et  entouré  d'un  cylindre  réfrigérant  sur  une  longueur  de  20  cm.  ; 
les  distillations  ont  été  conduites  de  façon  à  obtenir  les  30  pre- 
nders  ce.  dans  l'espace  d'une  heure. 

Lorsque  ces  conditions  d'oxydation  et  de  distillation  sont  obser-> 
vées,  tout  l'aldéhyde  acétique  provenant  de  10  ce.  d'alcool  absolu 
purest  contenu  dans  ce  premier  fractionnement  de  30  ce,  ce  que 
l'on  peut  reconnaître  à  l'aide  de  la  réaction  elle-même  ;  le  liquide 
qui  distille  ensuite,  cessant  de  donner  la  coloration  jaune  que  fournit 
Taldéhyde  acétique  même  à  l'état  de  traces  avec  l'albumine  et 
raCl  nitreux. 

En  fait,  la  liqueur  alcoolique,  présumée  contenir  de  l'alcool  mé- 
thylique, après  avoir  subi  pendant  une  heure  l'action  du  mélange 
oxydant  dans  le  ballon  qui  doit  servir  a  sa  distillation,  est  addi- 
tionnée d'un  petit  fragment  de  pierre  ponce,  puis  soumise  à  l'action 
d^unfeu  très  doux,  le  ballon  étant  placé  sur  une  toile  métallique  : 
OQ  règle  le  feu  de  manière  à  produire  une  ébullition  très  légère  et 
À  n'obtenir  les  80  premiers  ce.  qu'après  une  heure  de  distillation, 
finkctionnement  que  l'on  rejette,  puis  on  recueille  dans  une  éprou- 
vette propre  les  20  co.  qui  passent  ensuite,  lesquels  doivent  conte- 
nir le  méthylal. 

loc  omif.,  8*  Béa.,  t.  xxxv,  1906.  — Mémoires.  4% 
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colorée.  —  Pour  vérifier  si  ce  méthylal  est  présen 
*  es  réaclila  suivants  : 

^ chlofhydi-iqiie  niireuxN.  —  On  l'obtient  en  ajout 
S  I      >1  pur  et  concentré  1/10  de  ce.  d'une  solution  d'az 

de  potasse  pur  a  3»'  6  0/0. 

2°  Réatlil  alhuatineux.  —  On  doitie  préparer  en  prenant  unfa 
d'œuf  que  l'on  bat  énergiqueinent  avec  1/5  de  son  volume  d 
dislilléo;  onlîltre  sur  une  toile  â,'maiUeâ  Unes  en  exprimant;  oi 
tientainsiune  liqueur  limpide  contenant  environ  10  O/Od'alhun 

A  l'aide  de  ces  réactifs  et  du  liquide  distillé  on  opère  de  la  i 
suivante  ;  dans  un  tube  à  essai,  on  introduit  i  co.  du  dislillatun 
y  ajoute  1  ce.  du  réactif  albuinineuK  (ce  i|ui  fait  une  liqueur  alb 
neuse  à  20/0  environ),  puis  trois  volumes,  c'ust-à-dire  15cc.  d 
nitreux;  on  a^ite  pour  obtenirla  dissolution  de  l'albumine  coag 
et  on  place  le  tube  dans  un  bain-marie  a  50°  :  si  le  méthylal  est 
sent,  et  par  suite,  si  l'alcool  examiné  contient  de  l'esprit  de  1 
il  se  développe  une  coloratioii  violette  dans  le  tube,  coloration 
médiate  et  devenant  intense  si  la  teneur  en  alcool  mélhylique 
notable  (l/50,parexemple),ou  lente,  mais  apparaissant  en  moii; 
dix  minutes  et  demeurant  faible  si  cette  teneur  est  réduite  (1/: 
par  exemple). 

Remarque.  —  Pour  cette  réaction,  comme  pour  beaucoupd'au 
et,  à  [noins  d'avoir  obtenu  unecoloration  déjà  notable,  il  est  né 
saire  défaire  comparativement  une  épreiive  à  blanc  pour  s' ass 
que  les  réactifs  ne  donnent  pas  eux-mémesune  coloration  anali 
mémo  très  légère  dans  des  conditions  expérimentales   identiq 

Cette  comparaison,  outre  qu'elle  rend  la  réaction  plus  démom 
tive,  est  indispensable  lorsque  la  teneur  en  alcool  méthylique 
si  réduite,  qu'on  se  trouve  au  voisinage  de  la  limite  de  sensîb 
de  cette  réaction,  et  si  on  a  commis  la  faute  d'employer  une  h 
lion  albumineiise  plus  ricbe  que  celle  indiquée  plus  baut  ;  j'ai 
remarquer,enelTet,dansmoopréoédentméuioiraquerHClmtr8i 
agissant  seul  sur  des  solutions  d'ovalbumine  de  titres  supérieu 
'J  0/0  donne, à  la  longue,  des  colorations  roses  ou  violacées  faib 

Cette  précaution  demeure  encore  nécessaire,  si  malgré  l'ob 

vance  du  litre  3  0/0,  on  a  préparé  la  solution  albumineuse  •toi 

l'albumine  sèche  commerciale,  au  lieu  d'employer  un  blaoo  d' 

nature  comme  il  est  prescrit  ci-dessus.  En  effet,  en  répétant  l'i 

écédente  avec  une  solution  à  2  0/0  préparée  avec 

liu  commerce,  et  sans  addition  de  mélhylal  ou  ( 

e,  les  autres  conditions  restant  identiques,  il  ■ 
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arrivé,  avec  deux  échantillons,  d'obtenir  même  en  moins  de  dix 
minutes  une  coloration  faible,  mais  nettement  violacée;  coloration 
dont  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'étonner  outre  mesure,  altcndu  qu'il  est 
Uen  possible  que  le  formol  intervienne  comme  agent  de  conser- 
Tation  à  une  certaine  phase  de  l'industrie  de  ces  matières  si 
altérables,  sans  préjudice  de  la  fixation  accidentelle  de  traces  de 
formol  par  ces  matières  soit  à  l'usine,  soit  au  laboratoire,  et  après- 
leur  obtention  même  :  en  tout  cas,  traces  sufiisantes  pour  satis- 
fiiire  une  réaction  aussi  sensible. 

Oa  évitera  ces  inconvénients  et  aussi  la  difficulté  que  Ton* 
éprouverait  à  obtenir  limpide  la  solution  albumineuse  mère  à 
lOO/O^avee  de  l'albumine  sèche,  en  employant  un  blanc  d'œuf 
nature  pour  préparer  ce  réactif.  L'HCi  nitreux  N  ogissant  seul 
sur  cette  solution  d'ovalbumine  fraîche  diluée  à  2  0/0,  ne  donnera 
à  la  longue  qu'une  coloration  jaunâtre  et  jamais  la  coloration  vio- 
lette qu'il  donne  dans  les  mêmes  conditions,  mais  en  présence 
d'une  trace  d'aldéhyde  formique. 

Seusibilité  de  la  réaction.  —  Cette  méthode  permet  de  recon- 
naître encore  l'alcool  méthylique  dans  l'alcool  éthylique  lors({u'it 
n^  entre  que  dans  la  proportion  de  1/20.000,  et  cela  directement 
et  sans  concentration  préalable  par  distillation. 

Pour  les  raisons  expliquées  plus  haut,  les  colorations  données 
par  la  réaction  sont  d'autant  plus  éclatantes  qu'il  y  a  propor- 
tionnalité approximative  entre  la  richesse  chromique  du  mélange 
oxydant,  la  dilution  aqueuse  de  l'alcool  à  essayer  et  sa  teneur  en 
alcool  méthylique  ;  pour  les  diverses  teneurs,  on  peut  adopter  les 
correspondances  suivantes  : 

l*  Pour  une  proportion  d'alcool  méthylique  coiuprise  entre  1/10^ 
eli/1000,  suivre  le  procédé  opératoire  précédent. 

2*  Pour  une  proportion  d'alcool  méthylique  supérieure  à  1/10, 
diluer  i  100  ce.  le  volume  d'alcool  correspondant  à  10  ce.  d'al- 
cool absolu,  introduire  le  liquide  dans  un  ballon  de  200  ce.  ajouter 
10  gr.de bichromate  de  potasse  et  60  ce.  d'acide  sulfurique  au  1/5''; 
distiller  toujours  lentement,  rejeter  les  50  premiers  ce.  et 
vecomllir  les  20  ce.  qui  suivent. 

8»  Pour  une  proportion  d'alcool  méthylique  inférieure  à  1/1000- 
diluer  à  25  ce.  le  volume  d'alcool  correspondant  à  10  ce.  d'alcool 
*baolu,  verser  le  liquide  dans  un  ballon  de  75  ce.  ajouter  2  gr. 
^  bichromate  de  potasse  et  12  ce.  d'acide  sulfurique  au  1/5**  ; 
^ter  les  15  premiers  ce.  qui  doivent  être  obtenus  seulement  au 
bout  d'une  demi-heure  de  distillation,  et  recueillir  les  10  ce.  qui 


ur  UDe  partie  desquels  on  recherchera  le  mélhylnl  comne 
precenemment. 

Pour  les  teneurs  très  faibles,  comprises  entre  1/10.000  et 
1/ZO.OOO  il  est  m^me  avauta^ux  de  restreindre  la  ijunotîté  d'at- 
humine  et  celle  d'acide  nzotfux  dans  la  préparation  du  liquide 
devant  donner  la  réatLion  colorée,  en  employant  un  réactif  albu- 
mineux  a  b  0/0  au  iieu  de  10  0/0  et  de  l'HGl  moitié  moins  nitreui 
(HCI  nitreux  N/â)  :  ces  considérations  découlent  de  l'étude  m^i 
de  la  réaclioQ  {paragraphe  6i,  publiée  antérieurement  dons  le 
numéro  de  ce  bulletin  rappelé  au  début  de  ce  mémoire,  et  qui  oui 
été  véritiées  à  nouveau  par  l'expérience  dans  la  reciierche 
actuelle. 

Il  est  presque  superflu  de  rappeler  que  la  comparaison  du  (ube 
où  l'on  recherche  la  coloration,  avec  un  tube  témoin  dans  le(]uel 
n'entrent  que  les  réactifs  et  de  l'eau  distillée,  s'impose  spéciale- 
ment dans  ces  cas  où  l'alcool  à  essayer  ne  renferme  que  des  ta- 
ces  d'alcool  niéthytique. 

En  fait,  dans  la  pratique,  on  sera  le  plus  souvent  ignorant  de  la 
richesse,  même  approximative,  en  alcool  méthylique  de  l'alcool  i 
examiner  ;  et,  vu  les  indications  précédentes  relatives  à  ia  compo- 
sition diiïérenle  de  chacun  des  mélanges  oxydants,  on  pourra 
hésiter  à  choisir  parmi  ces  trois  mélanges  celui  qui  devra  con- 
venir le  mieux  à  ti'l  ou  tel  alcool.  Celte  hésitation  ne  sera  juï- 
titiée  que  ai  l'on  lient  à  iloiinu-r  à  la  réaciion  son  maximum  d'éclil 
pour  chaque  cas  particulier  ;  car,  il  faut  être  bien  averti  que 
l'emploi  de  l'un  quelconque  des  troiïi  mélanges  chromiques 
précèrlenls  permettra  toujours  de  reconnaître  la  présence  de  l'al- 
cool Hiéthyliiiue  dans  l'alcool  éthjlique,  cet  alcool  n'y  figuererait- 
il  qu'à  une  dose  même  inférieure  à  1/1000". 

Comme  les  mélanges  que  l'on  rencontre  habiluelleinenl  dans  li 
pratique  ont  des  teneurs  en  esprit  de  bois  comprises  entre  i/lO" 
et  1, 1000",  c'est  toujours  par  l'emploi  du  premier  mélan^  oïy- 
danl  que  l'on  devra  commencer  la  recherche  qualitative  de  l'al- 
cool uiéthyliijue,  îi  moins  de  renseignements  complëmeDlaires 
indiquant  le  choix  de  l'un  d(?5  deux  autres  mélanges  :  c'est  égt- 
menl  en  lue  plai;anl  dans  ces  conditions  de  litres  habituels  qoe 
j'indique  mainlcmint  le  procédé  de  dosage  par  voie  colorimétnt]va- 

Dosage.  —  On  prépare  une  échelle  col ori métrique  en  employai  ' 
lu  pur  rendu  mélhyhque  au  titre  1/50*  :  10  ce-  li 
mis  aux  conditions  d'oxydation  et  de  distillalit 
,iquées,  et  dans  celte  distillation  on  recueille 


'éinsi  constituée  pém  ' 
ant  plusieurs  semaines,  les  colorations  étant  très  stables. 

ère  de  même  avec  ralcool  à  essayer,  puis  on  compare  la 
>n  obtenue  avec  celle  des  tubes  de  l'échelle  qui  lui  res- 
t  le  plus  et  on  obtient  ainsi,  ave«  les  erreurs  d'approxi- 
nhérentes  à  toute  méthode  de  ce  genre,  le  taux  en  alcool 
[ue. 

rque.  —  La  coloration  la  plus  intense  de  Téchelle  corres- 
a  teneur -1/50;  avec  des  teneurs  supérieures,  la  richesse  en 
[  de  la  prise  d'essai  du  distillatum  est  trop  grande  par  rap- 

quantité  d'albumine  et  à  celle  d'acide  azoteux  qu'on  fait 
vec  elle  ;  si  bien,  qu'en  répétant  la  réaction  avec  le  distil- 
'ovenant  d'un  alcool  mélhylé  au  1/10®  et  les  réactifs  pré- 

on  obtient  une  coloration  un  peu  moins  intense  qu'avec  le 
lement  fourni  par  le  même  alcool  méthylé  à  un  titre  infé- 
1/SO**  par  exemple.  Cette  anomalie  n'est  qu'apparente  et 
î  une  confirmation  nouvelle  d'un  fait  établi  au  para- 
i  du  précédent  mémoire  sur  l'étude  de  la  réaction  en 
,  et  dont  l'énoncé  est  le  suivant  :  «  Pour  des  quantités 
d'albumine  et  d'acide  azoteux,  l'intensité  de  la  coloration 
!C  la  dose  de  formaldéhyde  ajoutée,  passe  par  un  maximum, 
it  ensuite  pour  devenir  nulle  lorsque  cette  formaldéhyde 
rand  exès. 


DIMES  PHÉaENTÉS   A   I.A  BOClErE   CHCMIQUK. 
.  ,„     ilonilion  inaxiina;  la  liifTérsnce  de  teinte  s'accentue 
a)D        i  liti  s  1/20',  1/10°  et  pour  ce  dernier,  la  coloraUaa  esl 
jieLL^>»..'Ul  inlt^neure  à  la  coloration  tiiasinia. 

C'est  pourquoi,  loraqu'en  effectuant  cet  essai  coloriniétriqiKi, 
on  obtiendra  une  coloration  analogue  ou  même  un  peu  inlérieiire 
à  celle  du  premier  tube  de  l'échelle  con'espondaDt  a  la  teneur 
l/ôO",  il  sera  nécessaire  de  se  dé{;flger  du  voisinage  incomuioiie 
-de  cetle  coloration  maxima  pour  tHre  certain  de  n'obsener connut 
teintes  intérieures,  que  celles  provenant  de  liquide  moine  richw 
en  niéthylal;  ue  que  l'on  réalisera  par  un  nouvel  essai  reprodiDl 
tin  dduant  snltisainment  le  distillstuin  de  maniàre  à  obtenir  une 
«oloralion  nettement  inféneure  à  celle  de  ce  maximum,  colorsiioe 
qui  permetira  d'évaluer  la  richesse  en  alcool  raéttiylique  en  leuol 
'Compte  de  la  dilution. 

Conclusions.  —  En  résumé,  la  nouvelle  méthode  que  je  pro- 
|iose  pour  la  recherche  de  l'alcool  mëihylique  dans  l'alcool  élàf- 
lîque  présente  les  caractères  essentiels  suivants  : 

1'  Elle  asl  très  sensible,  puisqu'elle  permet  de  reconnsîtredto- 
tenienl  et  nettement  1/:£0.000  de  cetle  substance. 

S"  Elle  est  d'une  pratique  très  BJmple,  rapide,  et  permet  d'^t 
j'ecluer  des  dosa^res  sur  de  nombreux  échantillons  .sans  avoir  i 
reproduire  une  éi^helle  coloriniétriqui'  pour  chacun,  lescolorulioûs 
étant  très  stahles. 

3°  Klle  peut  être  considérée  comme  déU;rmiuHat  la  présence  d« 
J'alcool  méthylique,  lorsque  la  réaction  qu'elle  met  en  jeu  est 
positive  :  cette  allîrmation  résulte  des  indications  complémea- 
taires  suivantes  relatives  à  l'étude  et  aux  essais  de  ^énéralisttioD 
de  cette  réaclioi.. 

La  réaction  que  la  niélliode  précédente  utilise  et  qui  est  si  sensi- 
ble pour  l'akléliviie  forniique  ou  pour  l'alcool  méthybque,mep«rall 
en  efTet  et  en  outre  caractéristique  pour  ces  substances,  malgré  II 
réserve  imposée  d'habitude  à  l'absolutisme  de  ce  mot  en  matière 
(le  réaction  colorée,  sachant  que,  si  une  telle  réaction  peut  Are 
considérée  aujourd'hui  comme  spéciiique  de  telle  ou  telle  subs- 
tance, il  peut  se  trouver  demain  un  autre  corps  capable  de  pro- 
duire dans  les  mêmes  conilitions.  une  coloratioQ  identiquB  <]d*bI 
à  la  teinte  et  même  aux  |>iopriélés  vis-à-vis  de  certains  réaotiis: 
sans  oublier  cette  réserve,  et  avec  l'appui  de  mes  essais  nombr 
et  variés,  je  crois  pouvoir  affirmer  que  cette  réaction  colorée  o 
'  nettement  l'aldéhyde  formique  et  l'alcool  méthyliqu 

es  et  alcools  de  la  série  grasse  ou  de  la  sârjeamw 
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tiquei  B^ayanft  pu  en  réaliser  tous  les  caractères  avec  aucune 
des  iMÎncipales  et  nombreuses  substances  aldéhydiques  de  ces 
deux  séries. 

CaH»  dwtnwtioa  pinlt  d'aiHeim  résider  uniquement  dans  la 
nalore  même  de  la  matière  colorante  et  dans  ses  propriétés  vis-à- 
^ris  de  certaina  réactifs  ;  car,  dans  les  mêmes  conditions  expéri- 
mentales, ces  autres  aldéhydes  se  condensent  également  avec 
les  moléculea  indolique  et  scatolique,  comme  je  Tai  observé  dans 
ma  première  étude  et  signalé  dans  mon  précédent  mémoire  : 
mais,  les  produits  de  condensation  ainsi  obtenus,  tout  en  étant 
eux-mêmes,  pour  la  plupart,  fortement  coloMs,  possèdent  des 
oolorationa  toutes  différentes  de  celle  fournie  par  Taldéhyde  for- 
mique;  c'est  ainsi,  qu'avec  l'aldéhyde  acétique  on  obtient  une 
coloration  jaune,  avec  l'acroléine  une  coloration  bleu-verdâtre, 
avec  Taldéhyde  benzoîque  une  coloration  bleu  indigo  etc. 

En  ce  qui  concerne  les  aldéhydes  phénols,  certains  d'entre  eux 
donnent  des  colorations  violacées  à  peu  près  analogues,  tels  sont 
les  suivants  :  aldéhyde  paraoxybenzoïque  et  son  éther  méthylique, 
Taldéhyde  anisique,  aldéhyde  protocatéchique  et  son  éther  méthy- 
lique la  vanilline  ;  mais,  si  ces  matières  colorantes  fournies.  Tune 
par  l'aldéhyde  formique,  les  autres  par  ces  aldéhydes  phénols  et 
leurs  éthers  métbyliques,  sont  en  général  analogues  quant  à  la 
teinte,  et  si  elles  sont  détruites  avec  une  égale  facihté  par  les 
réactifs  oxydants,  NO^H,  NO^H,  eau  de  chlore,  permanganate  de 
potasse,  eau  oxygénée  etc.,  elles  diffèrent  par  Taction  sur  elles 
des  réactiis  réducteurs  :  en  eCTet,  tandis  que  la  coloration  donnée 
par  l'aldéhyde  formique  ne  se  produit  plus  ou  disparait  en  pré- 
sence d'un  excès  de  cette  substance,  celles  données  par  les  aldé- 
hydes phénols  parait  insensible  à  leur  excès  ;  les  aldéhydes  aro- 
matiques et  spécialement  les  adéhydes  phénoliques  étant  beau- 
coup moins  réducteurs  que  les  aldéhydes  gras  :  de  plus,  tandis 
que  la  première  disparaît  presque  instantanément  par  Taction  de 
80*,  H*S,  les  dernières  subsistent  longuement  et  ne  consentent 
même  i  s'atténuer  ou  à  disparaître  qu'en  présence  d'un  très  grand 
«uàs  de  ces  réactifs  et  à  chaud. 

En  ce  qui  concerne  ces  aldéhydes  phénols,  cette  différence 
dans  l'action  des  corps  réducteurs,  lève  donc  le  doute  né  d'une 
simple  analogie  de  coloration,  sur  la  spécificité  de  cette  réaction 
pour  Taldèfayde  formique  :  elle  complète  ainsi  Tétude  du  para- 
graphe 10  du  précédent  mémoire  et  permet  d'en  rendre  l'énoncé 
plus  spécifique  pour  cette  aldéhyde,  en  raison  de  l'impossibilité 
<â  j'ai  été  de  réaliser  dans  mes  nombreux  essais,  la  formation- 
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ère    colorante    iiienlique     comme     tei&le    à 

iu„        r  cette  subalance  et  jouissnnl  des  mêmes  propriété) 

&a  un  mot,  cette  réaction,  outre  ges  avaatagiïâ  auatytiquex 

ciaux,  doit  devenir  une  réaction  classique  dans  les  cours  de 

mie  générale  ou  de  chimie  physiologique,  (^^râce  à  la  simp 

de  sa  technique  opératoire  :  par  la  matière  colorante  parlid 

qu'elle  développe,  elle  constitue  une  réacliou  colorée   dilll 

tielle  qui  classe  d  part  l'aldéhyde  foroilque  dans  le  group 

aldéhydes,  substances  pour  lesquelles  on  est  trop  habitué 

rencontrer  que  des  réactions  conimuues,  telles  que,  la  recolor 

de  la  Tuchsine  sulflireuse,  la  réduction  des  oxydes  métalliques, 

enfin  elle  est  également  une  réaction  colorée  à  la  fois  sensit 

facile  à  réaliser,   des   matières  albuininoïdes  contenant  à 

latent  dans  leur  molécule,  le  noyau  du  tryptophane. 

J'applique  en  ce  moment  cette  étude  à  la  recherche  de  l'i 
mélhylique  dans  les  liqueurs  et  spiritueux  divers,  recherches 
tes  résultats  feront  l'objet  d'une  prochame  communication. 

N"  116.  —  Dosage  du    tannin  dans  les  matières  tanns: 
par  M.  BOODET. 

Un  grand  nombre  de  procédés  ont  été  recommandés  poarl 
sage  du  tannin  dans  les  matières  tannantes. 

Après  les  avoir  i^ssayés  pour  la  plupart  et  après  de  nombri 
expériences,  nous  nous  sommes  arrêté  à  une  méthode  qui  es 
sée  sur  le  même  principe  que  celle  de  M.  F.  Jean,  mais  qui 
a  paru  plus  rigoureuse  et  plus  facile  à  exécuter. 

Si  l'on  verse,  dans  une  solution  de  tannin  additionnée  d'er 
d'amidon  une  solution  titrée  il'iode,  ce  métalloïde  porte  son  i 
d'abord  sur  le  tannin  et  lorsque  ce  dernier  est  saturé,  le  ble 
ment  apparaît. 

Nous  avons  cependant  remarqué  que  ce  bleuissement  n'e; 
de  longue  durée  ;  la  fin  de  la  saturation  du  tannin  est  lenti 
produire  ;  on  peut  observer,  dans  cette  expérience,  qu'ils* 
duit  une  nouvelle  décoloration  et  qu'il  faut  ajouter  de  nou' 
quantités  d'iode,  de  même,  si  l'on  met  en  présence  une  sol 
de  tannin  avec  de  l'iodure  d'amidon  neutre,  une  décoloratii 
produit. 

Or,  pour  que  la  neutralisation  soit  complète,  il  faut  laîsseï 
gir  les  deux  corps  assez  longtemps. 

Nous  proposons  une  moditication  au  procédé  F.  Jean  qui 
"  tannin  rigoureux  et  simple.  En  principe,  nout 
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sons  réapr  deux  heures,  des  quantités  mesurées  de  liqueur  tanni- 
que  et  de  solution  iodique. 

Après  ce  temps,  nous  dosons  Texcès  d*iode  avec  i'hyposulfite  en 
présence  de  l'empois  d'amidon. 

n  résulte  de  nombreux  essais  qu'un  gramme  d'iode  se  combine 
àli'iST  d'acide  tannique  pur  et  sec. 

La  pratique  de  cette  méthode  exige  remploi  de  deux  solutions 
titrées  réagissant  entre  elles  volume  à  volume. 

■  m 

Solution  diode. 

Iode  pur  et  sec 4  gr. 

lodure  de  potassium B  gr. 

Eau  dist.  quant,  suf.  pour 1000  C^. 

Solution  d'hyposnJûte. 

Hyposulfite  de  soude 7  gr.  81. 

Eau  sist.  quant,  suf.  pour 1000  C^. 

4gr.  d'iode  devant  saturer  Ay(i-IS1=A^*H  de  tannin  pur,  on 
prend  cette  quantité  de  produit  commercial  que  Ton  dissout  dans 
quantité  suffisante  d'eau  pour  1000  c'. 

On  mélange  dans  un  flacon  10  c^  de  solution  iodique  et  10  c^  de 
liqueur  tannique  et  on  laisse  réagir  deux  heures  ;  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'empois  d'amidon  et  on  verse  Thyposulfite  Jusqu'à  déco- 
loration. Le  nombre  de  c'  d'iode  diminué  du  nombre  de  c^  d'hy- 
posulflte,  exprimés  en  divisions,  indique  la  quantité  de  tannin  pur 
contenu  dans  100  q.  de  tannin  commercial. 

Ex  :  nous  avons  employé  0,  c^O  d'hyposulfîte  ;  or,  10  —  0.9=9c31 
soit  91  divisions.  Le  produit  renfermait  91  0/0  de  tannin  pur. 

Essai  d'un  tan  de  chêne.  Nous  avons  épuisé  4  «^  54  de  tan  à 
plusieurs  reprises  par  de  l'eau  bouillante  de  façon  à  obtenir  1000  c^ 
de  liqueur  qui  a  été  filtrée. 

Après  avoir  laissé  en  contact  deux  heures  10  c^  de  chacune  des 
solutions  iodique  et  tannique,  nous  avons  employé  9  c' 4  d'hypo- 
Bulflte  pour  obtenir  la  décoloration. 

Or  10 — 9.4  =:  Oc'6  soit  six  divisions. 

Ce  tan  renfermait  6  0/0  de  tannin. 

Titrage  (T un  cachou.  ^l\  semble  que  la  forte  coloration  de  la 
liqueur  tannique  obtenue  avec  le  cachou  nuise  à  la  netteté  de  la 
*"ide  la  réaction  ;  il  n'en  est  rien  :  Le  bleu  de  Tiodure  d'amidon 
'orme  avec  le  rouge  brun  du  cachou,  une  coloration  qui  rend  la  li- 
vreur violacée  et  absolument  opaque. 

U  fin  de  la  réaction  est  annoncée  parla  transparence  du  milieu. 


3PU1S  PHÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
Acide  galUque. 

Les  dei  ïiileâ  tannique  et  gallique  existanl  f r6qaimneat  dins 
la  même  sunstance,  notrâ  inéttiode  peut  s'a|jpliqiier  aussi  auib- 
sage  de  l'acide  gallique. 

Nous  avons  remarqué  qu'un  gramme  d'iode  lorme  avec  O^MT 
d'acide  gallique  une  combinaison  iodo-gallique  nBuIre. 

Nous  prendrons  dans  ce  cas  4  '<  0-467  :^  1  «'  87  d'acida  gallique 
commemal  que  l'on  ilissoudra  dans  q.s.  d'eau  pour  obteuir  lODOc*, 

On  opère  absolument  comme  pour  le  tannin  ;  le  nombre  de  C  de 
solution  d'iode  employés  exprimés  en  divisions  Indique  le  poui" 
centage  de  la  matière  en  acide  gallique  pur. 

Mélange  de  lannia  et  d'acide  ijalUque 

Après  avoir  lessivé  la  matière  par  l'eau  bouiltaole  on  opM 
comme  pi-écédemment  pour  It  dosape  du  tannin,  en  prenant  ^''M 
de  matière  ;  ou  uote  le  nombre  de  c^  d'iode  employés  soit  T+G 
ce  poids  (acide  Kallique  et  tannin). 

On  mesure  de  nouveau  10  c^  de  liqueur  tannante  :  on  y  ajoute 
Igr.  de  poudre  de  peau:  on  abandonne  IS  heures,  on  tillre,  on 
lave  et  on  mélnn^'e  avec  10  c'  d'iode  tîlré  ;  après  2  heures  de  con- 
tact, on  verse  l'hyposulfite, 

Soit  G'  le  nombre  de  c*  employés  en  iode. 

La  quantité  de  tannin  sera  "T-j-G  — G'. 

La  quantité  d'acide  gallique  ne  sera  pas  G'  exprimé  en  divisions 
parce  que  nous  avons  opéré  sur  4  "54  de  matière  au  lieu  d'opérer 
sur  t'''  87. 

Il  faut  donc  faire  une  correction  et  multiplier  le  nombre  de  G' 
exprimé  en  divisions  par  0.41.  qui  est  le  rapport  des  poidsdes  pri- 
ses d'essais  de»  acides  gallique  et  tannique. 

Ex  :  nous  avons  employé  au  i"  dosage  o  c'  8  d'iode  titré  ;  »  1* 
seconde  opération,  après  l'élimination  du  tannin  par  la  peau,  aou* 
avons  employé  0c^2  d'iode. 

Or  O.x  — 0.2  =  0.6  soit  six  divisions  —6  0/0  de  tannin. 

Ù,2  équivaudrait  à  2  0/0  d'acide  gallique;  mais  avec  la  conW 
tion  nous  obtenons  2X0.^1^0»' 82 0/0  d'acide  gallique. 

N"  117.  —Action  des  phânols  et  du  napbtalèae  sur  les  copib  • 
par  H.  Ch.  COFFIGNIER. 

"^umet  les  dlOérents  copals  à  l'action  des  phénols  otf 
en  vase  clos,  à  des  températures  Tariant  eotr» 


I 
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0  et  290*y  et  à  des  pressions  de  2  à  6  atmosphères,  selon  la  na- 
re  des  copals  employés,  on  rend  eeux-ci  solubles,  sans  aucune 
rte^  dans  le  mélange  huile  de  lin  -  essence  de  térébenthine. 
Iles  sont  les  conclusions  de  M.  Ternisse  (1).  On  sait  que  ce  re- 
liât est  obtenu,  mais  avec  perte  notable^  quand  on  pyrogène  les 
pals. 

J'ai  voulu  me  rendre  compte  des  modifications  apportées  dans 
»  propriétés  générales  des  copals  traités  par  ces  deux  méthodes, 
ai  opéré  sur  du  copal  de  Madagascar  dont  j'ai  donné  précédem- 
ent  les  caractères  généraux  (2)  :  je  l'ai  rendu  soluble  par  la  mé- 
ode  de  M.  Terrisse  et  par  la  simple  pyrogénation  ;  et  voici  les 
sultats  que  j'ai  obtenus  dans  les  deux  cas  : 

1*  Copal  de  Madagascar  pyrogéné. 

Le  copal  est  très  fonr.é,  brillant,  beaucoup  moins  dur  qu'avant 
pyrogénation  : 

Di6 1.062 

Point  de  fusion  (se  ramollit  à  135"). . .  205® 

Chiffre  de  l'acide 68.2 

Indice  de  Kôttstorfer 44.9 

Action  des  difKérents  dissolvants  par  ébullition  directe  : 

Alcool  éthylique.  —  Solution  jaune  pâle,  insoluble  brun  foncé, 
mpact.  Insoluble  0/0,  91.80. 

Ether  ordinaire,, —  Solution  jaune,  insoluble  brun  Ibncé,  dur  et 
illant.  Insoluble  0/0,  51.80. 

Alcool  métbylique.  —  Solution  jaune  pâle,  insoluble  sablonneux 
me  sale.  Il  faut  filtrer.  Insoluble  0/0,  93.30. 

Benzène,  —  La  solution  est  brun  rouge  foncé.  On  peut  Testimer 
peu  près  complète,  Tinsoluble  étant  constitué  surtout  par  des 
ipuretés.  Insoluble  0/0,  1.50. 

Acétone.  —  La  solution  est  jaune  clair,  laiteuse;  il  est  très  dif- 
cile  de  chasser  le  dissolvant.  Insoluble  0/0,  84.80. 

Alcool  amylique.  —  Solution  jaune  rougeàtre.  Insoluble  0/0, 
6.70. 

(Chloroforme,  —  A  Tébullition,  la  dissolution  paraît  complète. 
asolubleO/O;  1.70. 

(*)  Brevet  français,  n«  334,300;  octobre  1904. 
(î)  BuU.  Soc.  Chim,,  t.  29,  p.  551  ;  1908. 


3IHES  PRESENTES  A  UA  SOCIETS  CHIMIQUE. 
■  L'attaque  commence  6  froid  ;  ii  rèbuUilion,  Use 
Fui  me  litie  1.  asse  gélatineuse  qui  augmeale  bu  reTroidisseineiit. 
On  distingue  dans  la  masse  des  parties  inattaquée».  It  est  impos- 
sible de  sortir  celle  masse  du  ballon.  Insoluble  0/0,  indétfiimi- 
nable. 

Aïdéhyde  beazoïqae.  — A  froid,  ou  constate  une  attaque  Oiier- 
gique,  la  solution  est  rouge.  A  chaud,  elle  passe  au  brun  fouge 
fontié.  L'insoluble,  très  faible,  contient  des  impuretés-  Insolu- 
lale  0/0,  2. 

Tétracblorure  de  carbone.  —  Très  peu  d'iafioluble,  avec  iei 
impuretés.  Insoluble  0/0,  4. 

Essence  de  térébenthine.  —  Solution  brun  rouge  fonce,  pres- 
que complète.  Des  impuretés  et  de  l'insoluble  net,  rou^  brun, 
brillant.  Insoluble  0/0,  3.60. 

Acétate  itamyle.  —  Il  ne  parait  pas  y  avoir  d'attaque  à  froirt-  A 
chaud,  la  solution  est  jaune  rougt-àlre,  trouble.  L'insoluble  fâl 
brun  rouge  foncé,  brillant.  Insoluble  0/0,  51.20. 

2°  Copal  de  Madagascar  sofabilisê  par  le  aapblalèm.       ^, 

Le  copal  est  peu  fonct',  brillant  et  dur  :  " 

lJi6 1.061 

Point  de  fusion  (se  ramollit  à  100°) . . .  165° 

Cliiffrc  de  l'at-idu 68. 

Indice  de  Kiillslorfer 65.9 

Action  des  dilférents  dissolvants  par  ébullitîon  directe  : 

Alcool  élliyli'jiie.  —  Solution  jaune  clair,  insoluble  blanc  s*'^' 
volumineux  et  friable.  En  aéchant,  il  devient  jaune  sale  et  com- 
pact. Insoluble  0/0,  74.40. 

Klher  ordinaire.  —  Solution  jaune  rougeâtre,  Insoluble  Or' 
19.70. 

Alcool  mélbylique.  —  Solution  jaune  paille.  Insoluble  bru"' 
compact,  dur  et  brillant.  Insoluble  0/0,  86.80. 

IJenzèiie.  —  A  l'ébullition,  la  dissolution  paraît  complète  U* 
rapidement,  jaune  rougeàlre.  A  Iroid,  il  se  fait  un  dépôt  ot  l'insO" 
luble  séché  est  jaune  brun,  friable.  Insoluble  0/0,  40. 

Acétone.  —  Solution  jaune,  trouble,  inflitrable.  L'ÎDSotuble  C*^ 
jaune  sale,  volumineux  et  friable.  Insoluble  0/0,  65. 

Alcool  amyiique.  —  La  dissolution  parait,  très  rapidement  co^' 
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bullition  ;  la  solution  est  rougeatre.  A  froid,  il.se  fait  un 
,  séché,  est  rouge,  brillant  et  dur.  Insoluble  0/0.  12.80. 

forme.  —  L'attaque  commence  à  froid,  en  donnant  une 
jaune.  A  l'ébullition,  la  dissolution  est  complète;  elle 
jaune  rougeâtre.  Aucun  dépôt  à  froid. 

.  —  Attaque  énergique  à  froid,  solution  rouge.  A  Tébul- 
solution  complète  et  rapide,  solution  brun  foncé,  ne  chan« 
à  froid. 

ie  benzoïque.  —  Attaque  énergique  à  froid,  solution 
ution  rouge  foncé  et  complète  à  l'ébullition.  Pas  de  dépôt 


ilorure  de  carbone.  —  Attaque  à  froid.  Solution  rapide* 
plète  è  l'ébullition,  jaune  rougeâtre.  Dépôt  à  froid.  Inso- 
25.80. 

e  de  térébenthine^  —  A  Tébullition,  la  dissolution  parait 
Il  complète,  rougeâtre.  A  froid,  insoluble  brun  rouge, 
M  et  foncé.  Insoluble  0/0,  52.10. 

d^amyle.  —  Solution  jaune,  légèrement  rougeâtre,  ob- 
rapidement  à  chaud.  Se  maintient  à  froid, 
parant  Tensemble  de  ces  propriétés  à  celles  déjà  recon- 
le  copal  naturel,  on  peut  établir  le  tableau  suivant  : 
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IMB  PBËSBNTâf*   A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
—  Dans  le  cas  et»  copsl  pjTOgéné,  on  conslale  qiie 
11.  diminué  dang  \es  alcools  élhyliquc,  mélhylicpie  el 

ai  étone  et  l'ac^tste  d'smyle  ;  elle  a  léçèremenl  aug- 

meL^v  '•>ti  ther  sulfurique  et  coasidérablement  dnns  le  létrs- 
chlorure  ae  citrbonc,  l'essence  de  térétwaLhine,  le  benzène,  l'aldé- 
hyde henzoïque  et  le  chloroforme.  Pourlant,  dans  aucun  cas,  oune 
constate  une  solubilité  coinplcle. 

Pour  le  copal  traité  par  le  naphtalène,  peu  ou  pas  de  dilTérence 
dp  solubilité  dans  l'alcool  éthylique  et  Tacélone  ;  diminulioD  daDS 
l'alcool  méthylique  seulement  et,  dans  tous  les  autres  cas,  aug' 
inentalion  plus  ou  moins  considérable  de  la  solubilité  etméM 
solution  complète  et  stable  dans  :  chloroforme,  aniline,  aldébfdf 
bemoîque  et  acétate  fFamyle. 

Ces  deux  manières  de  rendre  le  copal  propre  à  la  fabrication  des 
vernis  ne  modifient  donc  pas  le  copal  de  la  mérae  Taçon  :  c'es' 
ainsi  que  le  copal  pyrogéno  esl  très  soluble  dans  l'essence  de  tér^ 
benthine,  tandis  que  le  copal  solubilisé  l'est,  au  contraire.  peu- 
Par  contre,  le  copal  solubilisé  est  complètement  soluble  dans l'ac^' 
tate  d'amyle  alors  que  le  copal  pyrogéné  est  très  peu  soluhle. 

Queile  que  soit  la  môlhode  employée  pour  rendre  le  copal  solu  ' 
ble,  on  oonatale  que  la  densité  est  légèrement  augmentée,  le  poiti* 
de  fusion  abaissé  dans  de  larges  proportions;  Iti  «-hifTre  de  l'iicid^ 
et  celui  de  Kottstorfer  ïiont  aussi  plus  bas.  Mais  ce  dernier  est  plu^ 
abaissé  pour  le  copal  pyrogéné  que  pour  le  copal  solubilisé. 

.\  ce  propos,  je  lerai  remarquer  que,  dès  190!  l'I),  j'avais  ob- 
servé que  la  solubilisalion  d'un  copal  étant  obtenu,  le  chilTre  d* 
l'aride  avait  toujours  baissé.  J'en  avais  fourni  la  preuve  en  déter- 
minant le  chiffre  de  l'acide  sur  toute  une  série  de  copale  naturels 
et  sur  leurs  produits  de  pyrogénalion. 

Le  traitement  au  napblalène  conduit  à  un  résultat  identique^ 
et,  pourtant,  la  solubilisation  est  obtenue  sans  faire  diàparailre= 
d'acides  libres,  puisque  le  poids  du  copal  mis  en  œuvre,  ne 
change  pas. 

Cotte  action  du  naphtalène  permet  de  résoudre  la  question  de 
la  fabrication  rationnelle  îles  vernis.  L'usage  de  l'autoclave,  pré- 
eouiâé  déjà  par  Scliiil;(enlii'rger  ('Ij  et  Violette  (3),  trouve  ici  un 
emploi  parfait. 

•  \)  llrvur  de  chimie  iailuslriellc,  p.  55. 

lil  lircïtt  16.i72  ;  atiiiti^  ISôil. 

|3i  AnDi'.'  IHiJii  iL'mploi  do  rauloi'lave  à  40U*  sous  une  pre«siOD  de  SO  cInMs- 
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An  point  de  tue  industriel,  les  avantages  de  cette  méthode  sont 
las  suivants  : 

i**  Utilisation  intégrale  du  copal  employé  ; 

2^  Obtention,  avec  un  même  copal,  de  vernis  plus  pâles  que  par 
les  procédés  de  pyrogénation  ; 

^  Ck>D8ervation  presque  complète  au  copal  d*une  de  ses  pro- 
]^iété8  les  plus  précieuses,  la  dureté. 
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Ij6  livre  que  Hlf.  J.  Guiart  et  L.  Grimbert  présentent  au  monde 

médical  et  pharmaceutique,  possède  cette  particularité  de  réunir, 

^teicôte  des  notions  se  rattachant  à  des  sciences  diflérentes  et 

^*on  est  accoutumé  de  voir  séparées  dans  des  traités  distincts. 

^d  qu'il  est,  il  représente  l'ensemble  des  connaissances  d'ordre 

^entiflque  que  doivent  posséder  le  médecin  et  le  pharmacien, 

Pour  résoudre  les  questions  d'ordre  divers  qui  se  posent  journel- 

'^Qient  devant  eux,  pour  établir  ou  confirmer  un  diagnostic. 

i«a  première  partie  est  consaci*ée  tout  entière  à  la  bactériologie. 
'^Os  différents  procédés  de  stérilisation,  la  préparation  des  milieux 
de  culture,  l'isolement  des  germes,  les  ensemencements,  l'examen 
des  cultures,  le  diagnostic  des  bactéries  par  leur  fonction  biochi- 
'lUque  et  l'examen  microscopique  y  sont  exposés  avec  beaucoup 
^^  méthode  et  de  clarté. 

Dans  la  seconde  partie,  de  beaucoup  la  plus  importante  de  Tou* 
^^itige,  les  auteurs  étudient  l'application  des  méthodes  physiques 
^t  chimiques  à  l'examen  des  principaux  tissus  normaux  et  patho- 
^^^ques.  Le  sang,  le  pus,  les  liquides  des  sérosités  et  des  kystes, 
^^  lait,  la  sécrétion  nasale,  le  poumon,  la  bouche  et  le  pharynx, 
^'^ntomac,  l'intestin,  le  foie,  la  peau,  Toreille,  l'œil,  les  organes 
génitaux  et  enfin  l'urine  sont  successivement  étudiés  sur  un  plan 
^^ïUforme,  qui  comprend  Texamen  chimique,  microscopique  et  pa- 
'^sitologique. 

Il  fout  signaler,  en  particulier,  l'important  chapitre  consacré  au 


BIBLIOGHAPHIE- 
iagnoBtic  des  maladies  parasitaires  qui  s'y  rapporteal 
■..d:..  onner  égalemeni  toute  la  partie  relative  au  chimian 
Biuiiiacal,  oiiTon  trouvera  exposés  les  résultats  qui  paraisseat  k 
tuellement  acquis  sur  cette  obscuro  question. 

L'étude  des  nombreux  parasites  que  l'on  rencontre  dans  1* 
matières  fécales  est  traitée  avec  tous  les  développements  qu'eli 
mérite.  La  partie  relative  aux  parasites  de  la  peau  est  égalcmei 
d'un  intérêt  particulièrement  attachant, 

La  dernière  partie  de  l'ouvrage  est  relative  à  l'examen  di 
urioea.  Nous  ne  dirons  pas  que  le  besoin  d'un  traité  d'anal^'se  At 
urines  se  faisait  particulièrement  Bentir,  on  refuserait  de  le  croin 
les  livres  de  ce  genre  sont  légion.  Ce  qui  distingue  nettement  in 
lui-ci,  c'est  le  choix  des  méthodes  et  la  clarté  de  l'expositioa.  C 
y  chercherait  en  vain  la  description  de  l'énorme  quantité  d'iiréi 
mètres  connus  à  l'heure  actuelle,  mais  on  y  trouvera  un  procét 
irréprochable  pour  doser  l'urée.  Il  apparaît  à  chaque  ligne  qi 
l'auteur  a  essayé,  discuté,  contrôlé  toutes  les  méthodes  qu'il  e 
pose.  Avjc  ce  guide  on  ne  risque  pas  de  s'engager  dans  une  if 
passe  ni  de  se  heurter  à  l'irréalisable.  Ce  caractère  essentielleme 
pratique  domine  l'ouvrage  tout  entier;  les  500  ligures  très  soignai 
qui  illustrent  le  texte  en  font,  suivant  l'expression  des  auteur 
«  un  véritable  atlas  clinique  i. 

Les  auteurs  ont  été  volontairement  incomplets  parce  qu'ils  o 
choisi,  parce  qu'ils  ont  criblé,  laissant  passer  le  menu  et  l'iace 
tain  pour  retenir  l'important  et  le  sûr.  Ils  ne  se  sont  pas  soucii 
de  tout  dire,  mais  d'êlre  vrais  et  de  dire  clairement. 

Leur  livre  recevra  des  étudiants  et  des  praticiens  l'accueil  eii 
pressé  qu'il  mérite.  Il  rappellera  ou  enseignera  aux  médecins  qu 
précieux  concours  peuvent  leur  apporter  «  ces  sciences  jailis  s- 
cessoires  et  aujourd'hui  fondamentales  de  la  médecine  ». 

Il  sera  plus  utile  encore  aux  pharmaciens  en  leur  montranttou' 
l'étendue  du  chuinp  dans  lequel  leur  culture  scientifique  leur  pe 
met  de  travailler. 

Pour  tous,  il  sera  essentiellement  le  livre  du  laboratoire. 

AMAND   VALEUH. 


SUR    L'AMIDON 

ET  SA  SACCHARIFICATION  DIASTASIQDE 


PAR 


M.  L.  MAQUENNE 


(Conférence  faite  devant  la  Société  chimique  de  Paris 
le  vendredi  6  juillet  1906.) 


Messieurs, 

Après  notre  cher  Président,  confrère  et  ami  M.  A.  Gautier,  je 
tiens  tout  d'abord  à  remercier  sincèrement  le  Ck>nseil  de  la  Société 
Chimique  pour  l'honneur  qu'il  a  bien  voulu  me  faire  en  m'invitant 
à  vous  entretenir  ici  de  mes  travaux  personnels  ;  à  vous  remercier 
tous,  Messieurs,  pour  l'honneur  que  vous  me  faites  ce  soir  en 
venant  écouter  l'exposition  d'un  sujet  qui  ne  comporte  ni  bril- 
lantes expériences  ni  savantes  théories. 

L*histoire  de  ramidon  forme  un  des  chapitres  de  la  chimie  bio- 
logique qui  de  tous  temps  a  fait  reculer  les  chercheurs  avides  de 
succès  ou  amateuQS  de  beaux  produits  parce  qu'on  n'y  rencontre 
quedescoips  amorphes  ou  des  mucilages  dont  on  ne  sait  pas 
même  établir  la  formule  brute. 

Onadmet,  sur  la  foi  d'analyses  approchées,  que  Tamidon,  ladex- 
^rine  et  tous  les  cgrps  du  même  groupe  ont  pour  symbole  commun 
(G«H*<K)*)*  ;  permettez-moi  de  vous  faire  remarquer  d'abord  que 
^Ue  formule,  reproduite  partout,  est  inexacte  parce  qu'elle  répond 
a  une  limite  et  qu'une  limite  a  pour  caractère  de  n'être  jamais 
•iteinte. 

I^  composition  de  ces  produits,  en  tant  qu'hydrates  de  carbone 
«ydrolysables,  ne  peut  être  correctement  représentée  que  par 
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on  ne  saureu  distraire  la  molécule  d'eau  que  j'ai  mise  exprès  en 
évidence  sans  détruire  du  même  coup  l'éùiSce  tout  entier.  Si 
celte  molécule  d'eau  passe  intiperçue  à  l'analyse,  c'est  uniqueiuenl 
parce  que  la  valeur  do  n  étant  trèe  grande,  son  poids  derienl 
négligeable  ;  nous  verrons  bientôt  pourquoi  il  est  impossible  W- 
1er  plus  loin  el  de  déterminer  la  valeur  du  coefficient  n.  Avouons 
donc  dès  le  début  de  cette  étude  que  nous  ignorons  at)Bolument la 
véritable  formule  de  l'amidon  et  de  ses  congénères. 

La  seule  donnée  précise  que  nous  possédons  sur  eux,  au  puinl 
de  vue  chimique,  est  que  par  hydrolyse  ils  se  résolvent  Uui, 
d'abord  en  maltose  C'^H^O",  puis  en  dextroglucose  C*H'*0'. 
Ainsi  que  l'a  Justement  fait  remarquer  Skraup,  il  y  a  là  une  dif- 
férence essentielle  entre  la  matière  amylacée  el  la  cellulose,  qui 
par  hydratation  fournit  du  cellose  isomère  du  maltose.  Si  àoso 
l'amidon  et  la  cellulose  dérivent  d'un  môme  tronc,  le  glucow 
ordinaire,  ils  se  séparent  l'un  de  l'autre  dès  le  début  de  la  con- 
densation de  celui-ci,  dès  que  dans  la  formule  générale  que  j'f<' 
posais  tout  à  l'heure  le  coefficient  n  devient  égal  à  2, 

L'amidon,  Messieurs,  est  une  des  substances  les  plus  universel- 
lement répandues  chez  les  plantes  ;  il  apparaît  dans  leurs  or^aBK 
aussitôt  que  les  sucres  s'y  accumulent  en  proportion  notable  et  f 
forme  une  réserve  alimentaire,  parfois  énorme,  que  les  disstases 
végétales  dissolvent  et  reconstituent,  suivant  Is  grandeur  Hei 
pressions  osmotiques  intracellulaires,  c'est-à-dire  suivani  i<^ 
besoins  de  la  plante. 

La  facilité  avec  laquelle  on  peut  l'extraire  des  grains,  deslube^ 
cilles  ou  des  racines  amylacés,  son  aspect  régulièrement  greou, 
sa  blancheur  parfaite  séduisent  d'abord  ;  c'est  pourquoi,  beaucoup 
de  personnes  en  ont  entrepris  l'élude  el  ont  cru  y  voir  un  prin- 
cipe chimiquement  détini. 

Encore  de  nos  jours  certains  chimistes,  et  des  plus  aulonséSr 
s'efforcent  par  différents  moyens  de  mesurer  la  grandeur  molécu- 
laire de  l'amidon  et  des  dextrines  qui  en  dérivent;  c'est  là  u"* 
erreur  fondamentale  contre  laquelle  il  est  bon  d'être  d'abord  mis 
en  garde.  Pas  plus  que  les  graisses  brutes  que  nous  extrayons  de* 
tissus  végétaux  ou  animaux,  l'amidon  n'a  de  poids  moIécoUi'* 
délini  parce  que,  comme  ces  graisses,  l'amidon  est  un  complexei 
un  mélange  de  corps  homologues,  probablement  très  nombW* 
et  certainement  tous  dissemblables  par  la  grandeur  du  coef&<>^' 
n  qui  exprime  leur  degré  de  condensation. 

"  faut  reconnaître  pourtant  que  l'idée  de  mélange,  Sf^liqufc  ' 
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D  naturel,  remonte  déjà  assez  loin  ;  nous  la  voyons  d'abord 
6e  par  Th.  de  Saussure  au  commencement  du  siècle  der* 
lis  par  Raspail  en  1825,  par  Guibourt  en  1829,  par  Guérin 
Payen  et  Persoz  en  1834,  puis  plus  tard  par  Nœgeli, 
et  Héron,  Béchamp,  Bourquelot,  etc. 
inion  unamine  de  tous  ces  observateurs  est  que  Tamidon 
nferme  une  matière  soluble,  successivement  appelée  ami- 
iievreul),  amidone  (Payen  et  Persoz),  granulose  (Nsegeli), 
\e  soluile,  associée  à  une  substance  insoluble,  désignée 
b  noms  d'amidia  (Chevreul),  téguments  (Payen),  amylose 
We,  fécule  y  (Béchamp)  et  enfin  amylocellulose  (Nœgeli, 
et  Héron).  D'après  ces  auteurs  on  peut  séparer  ces  deux 
soit  par  l'eau  seule,  après  broyage,  soit  par  le  malt  qui 
lia  granulose  et  laisse  Tamylocellulose.  La  proportion  de 
lemière  était  généralement  estimée  à  3  ou  4  pour  100  du 
le  l'amidon  total  :  première  erreur  que  nous  allons  bientôt 

r. 

itre  part  l'hydrolyse  de  l'amidon  par  les  acides  ou  la  diastase 
lé  lieu  à  d'innombrables  travaux  dont  je  dirai  seulement 
ne  peut  rien  tireh  de  net,  parce  que  leurs  résultats,  parfois 
dictoires,  sont  toujours  indécis,  impossibles  à  réunir  et  à 
p  d'une  manière  assez  étroite  pour  constituer  un  corps  de 

ae. 

pelons  cependant,  parce  qu'elle  a  été  admise  jusqu'à  ces 
rs  temps  et  que  nous  aurons  à  la  rectifier,  l'opinion  émise 
Sullivan,  Brown  et  Morris  et  d'autres,  d'après  laquelle  la 
irification  diastasique  de  l'empois  s'effectue  par  dédoubler 
de  la  molécule  d'amidon  en  maltose  et  dextrine,  suscep<- 
i  son  tour.de  se  disloquer  en  fournissant  encore  du  maltose 
gé  avec  une  autre  dextrine  moins  complexe  que  la  précéf 
,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  une  limite  variable  avec  la  tempe- 
u  Jusqu'à  près  de  60®   cette  limite  correspondrait  à   un 
ge  de  4  parties  de  maltose  avec  une  partie  de  dextrine; 
proportion  de  maltose  diminue  à  mesure  que  la  température 
e  et  à  80®  devient  nulle  :  la  saccharification  se  réduit  alors  à 
limple  liquéfaction  de  l'empois.  Je  passe  sur  les  dextrines 
l'histoire  ^st  une  des  plus  confuses  qui  se  puisse  imaginer. 
a  voulu  interpréter  le  prétendu  arrêt  des  saccharifications 
à  basse  température  en  supposant  l'amidon  formé  de  couches 
I  feuillets  plus  ou  moins  compacts  et  par  suite  plus  ou  moins 
ment  pénétrables  par  l'amylase  ;  on  a  également  admis  l'exis- 
I  d'une  limite  vraie,  ayant  pour  cause,  comme  dans  la  saço- 
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niHealJon  des  élhers,  l'accumulation  des   produits  d'bydrolyee; 

toutes  ces  iulerprélalions  sont  erronées  parce  qu'elles  reposeol 
sur  des  données  expérimentales  insufllsantes  ou  inexactes.  Pour 
«clairer  ce  dédale  il  fallait  y  ouvrir  une  voie  nouvelle  ;  nous  avon-' 
été  assez  heureux  pour  y  découvrir  quelques  faits  Douveaui:  «' 
sont  eux  qui  doivent  faire  l'objet  de  cet  entretien. 

L'orittine  de  nos  recherches  remonte  à  environ  8  ans;  gyjiil 
alors  eu  occasion  de  liquéfier  de  l'empois  par  l'acide  salicylique 
j'avais  remarqué  que  pendant  le  relroidisseinent  des  liqueur?  il 
se  dépose,  en  même  temps  que  des  cristaux  d'acide  salîcylique, 
une  substance  amorphe  qui,  après  lavages  à  l'eau  et  à  l'alcool,  se 
colore  en  rouge  orangé  par  l'iode  et  n'est  que  difficilement  di^- 
soule  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant. 

J'avais  abondonné  l'étude  de  ce  corps,  difficile  a  obtenir  ùmi 
en  grand,  lorsque  je  reconnus  par  hasard  sa  formation  spoDtao^ 
dans  l'empois  vieilli  :  c'était  la  première  observation  du  phéao- 
mène  que  J'ai  désigné  sous  le  nom  de  rétrogradation  et  qui  H  ëi 
le  véritable  point  de  départ  de  nos  études  systématique»' Js 
remercie  sincèrement  mon  assistant  et  collaborateur,  H.  Euf< 
Roux,  pour  l'aide  active  qu'il  m'a  prodiguée  dès  celte  époqti»  et 
sans  laquelle  il  m'eût  été  difficile  de  mener  ti  bien  celle  loniiie 
suite  de  travaux. 

l.a  rélro(;radiitiou  de  l'empois  est  le  retour  à  l'étal  insoluble  it 
la  matière  dissoute  au  moment  de  sa  préparation  ;  elle  s'accuse 
par  la  formation  de  grumeaux  qui  peu  à  peu  se  contractent,  aup 
mentent  d'opacité  et  finissent  par  tomber  au  fond  d'un  sérum 
liuipide.  O  coaguluin,  facile  à  recueillir  sur  un  flllre,  n'est  plu' 
qu'ii  peine  soluljle  dans  l'eau  bouillante;  la  diaslase  l'attaque  KU- 
lement  en  partie,  en  laissant  un  copieux  résidu  non  colorable  p*f 
l'iode;  l'ai'ide  sulfurique  l'hydrolyse  lentement,  en  donnant, 
comme  avec  l'amidon  normal,  du  glucose  ordinaire  ;  la  potasec 
■enfin  le  dissout  instantanément,  avec  production  d'un  liquide  i|ii'' 
neutralisé,  se  colore  en  bleu  intense  par  l'iode  el  se  translomie if» 
nouveau  en  mallose  sous  l'action  de  la  diastase.  i 

Ces  caraclèrcs  sont  exactemenl  ceux  que  Guérin-Varry,  p"'' 
Brown  et  Héron  avaient  H-isignés  à  l'amidin  ou  amylocellulose; 
le  produit  n'est  donc  pas  nouveau,  mais,  alors  que  ces  aule»n  J 
n'en  trouvaient  dans  la  fécule  que  3  à  4  centièmes,  noos  en  obl^  | 
nous  ainsi  près  du  tiers  de  son  poids.  Il  ne  s'agit  donc  plus  d'i»* 
impureté  de  l'innidon,  comme  on  le  croyait  autrefois,  mais  Ih^ 
d'une  substance  qui  doit  jouer  un  rôle  important  dans  ses  r*t' 
lions;  ce  seul  luit  sul'lisait  à  renverser  toutes  les  théorûB  i^ 
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la  Structure  du  grain  d'amidon  naturel  :  Thistoire  de  cette 
ice  était  à  reprendre  entièrement. 

lerchant  alors  les  conditions  qui  président  à  cette  rétrogra- 
spontanée  de  Tempois,  nous  avons  vu  qu'elle  est  assujettie 
foule  d'influences.  Le  temps,  le  froid,  reddition  ménagée 
ide  augmentent,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  proportion 
ocellulose  formée  ;  les  alcalis,  ajoutés  à  dose  croissante, 
it  d* abord  dans  un  sens  favorable,  puis  retardent  et  empé- 
a  rétrogradation  :  la  raison  en  est  que  Tamylocellulose  est 
)  dans  ces  réactifs. 

WolfT  et  Fernbach,  d'un  autre  côté,  ont  reconnu  que  cette 
rétrogradation  est  hautement  favorisée  par  un  enzyme 
,  Tamylocoagulase,  qui  se  rencontre  dans  le  malt  vert  et  un 
Qombre  d'organes  végétaux.  Grâce  à  cet  enzyme  on  peut, 
ne  même  masse  d'empois,  obtenir  en  moins  d'une  demi- 
lutant  d'amylocellulose  que  par  un  séjour  d'une  semaine  en 
e. 

git  donc  là  d'un  phénomène  d'ordre  tout  à  fait  général,  qui 
ve  avec  toutes  les  espèces  d'amidons  naturels,  mais  quel 
mécanisme  et  quel  rapport  existe-t-il  entre  l'amidon  pro- 
it  dit  et  cette  amylocellulose  qui,  à  première  vue,  lui  res- 
si  peu?  Se  trouve-t-elle  déjà  dans  l'amidon  normal  ou 
-t-eile  d'une  condensation  plus  profonde  de  la  molécule 
ée  ?  Pour  le  savoir  il  fallait  l'étudier  de  plus  près. 
i  que  nous  l'avons  dit  plus  haut  [ramylocellulose,  quelle  que 
provenance,  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  même  à  120'»  ; 
ant  elle  acquiert  peu  à  peu,  au  simple  contact  de  l'air  hu- 
a  propriété  de  bleuir  par  l'iode.  A  150*'  elle  se  dissout  assez 
fournit  ainsi  un  liquide  presque  clair,  qui  liltre  avec  rapi- 
a  liqueur,  cette  fois,  se  colore  en  bleu  intense  par  l'iode, 
ir  refroidissement  elle  ne  tarde  pas  à  précipiter  une  poudre 
}  qui  ressemble  en  tous  points,  notamment  par  £on  aspect 
ion  de  l'eau  iodée,  aux  amidons  fins  de  la  nature.  L'analo- 
telle  qu'un  spécialiste  bien  connu,  M.  CoUin,  nous  a  déclaré 
l  n'avait  pas  été  prévenu  par  nous  il  aurait,  sur  son  seul 
i  microscopique,  considéré  cette  poudre  comme  un  amidon 
de  la  famille  du  riz,  du  sarrasin  ou  de  l'ivraie  ;  aussi  l'avons- 
ppelée  amidon  artificiel,  bisons  de  suite  comment  on  peut 
uer  ce  corps  des  amidons  naturels  :  il  se  dissout  intégrale- 
ans  la  potasse  sans  se  gonfler  au  préalable  et  ne  donne  pas 
ie  avec  l'eau  bouillante. 
.ractiou  laite  de  ces  difïérences  il  y  a  identité  parfaite  entre 
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lits,  et  comme  l'amitlon  artificiel  n'est,  en  déflnîtiwi, 
que  1        cellulose  purifiée,  nous  sommes  en  droit  dedire(]ae 

eeUe-i:i  preomslait  dans  la  fécule  primitive  ;  mais  s'y  trouviit-clle 
en  aussi  grande  quantité  et  sa  proportion  n'augmenle-t-eile  pflK 
pendant  la  réli'ogradatton  de  l'empois  et  la  chauffe  ultérieure  du 
résidu  dans  l'eau  à  150°  t  A  cela  nous  répondrons  quesironr^pcle 
les  mômes  essais  avec  de  l'amidon  artificiel  on  ne  recueille  jamais 
de  produit  moins  soluble  que  celui  qu'on  avait  employé  ;  an  con- 
traire, l'action  de  la  chaleur,  souvent  répétLie  ou  trop  longtemps 
prolongée,  lui  fait  subir  un  commencement  d'hydrolyse  qui  a  chi- 
que traitement  le  rend  plus  soluble,  si  bien  qu'à  la  lia  l'amidoii 
artificiel  se  tmoâlorme  eu  dextrines,  puis  en  sucres  réducteurs, 
d'où  il  est  impossible  de  la  régénérer. 

La  rélro^Tailation  de  i'amidon  artificiel  n'augmentant  paseoa 
état  de  condensation  il  doit  nécefisairement  en  être  de  même  pour 
l'amidon  naturel,  et  le  rendement  en  amylocellulose  que  fournil 
la  saci-harillcalion  d'un  vieil  empois  devient  un  minimum  inférieur 
peut-être  de  beaucoup  à  la  réalité. 

Dès  lors  l'amyloceltulose  formant  la  partie  principale  de  l'ami- 
don cesse  d'être  une  substance  particulière,  d'oii  il  résulte  que  soo 
nom  doit  être  rayé  de  la  littérature  chimique  ;  nous  l'appell^roDs 
désormais  gmylose,  synonyme  dont  le  sens  est  immédiateraenl 
compréhensible  et  infiniment  plus  exact. 

L'amidon  artiTiciel  est  pour  nous  de  l'amylose  pure  et  notre  mé- 
thode de  préparation  est  actuellement  la  seule  qui  permette  de  l'obie- 
nir  sous  cette  forme.  Les  seuls  corps  déjà  étudiés  qui  s'en  rap- 
prochent sont  les  amidons  dits  soluhles,  substances  beaucoup  plus 
dégradées  puisqu'elles  se  dissolvent  dans  l'eau  dès  la  température 
de  l'ébullition.  <^:es  amidons  solubles  n'en  appartiennent  pas  inoins 
à  la  même  famille  que  les  amidons  artificiels  ;  ce  sont  comme  eui 
des  mélanges  inséparables  d'amyloses  plus  ou  moins  condensées, 
et  c'est  parce  que  tous  ces  produits  sont  des  complexes  que  leurs 
propriétés  varient  ii  ne  point  qu'il  est  presque  impossible  de  repro* 
iluire  à  coup  sûr  un  amidon  artiliciel,  soluble  ou  non  dans  l'e^u 
bouillante,  (jui  soit  identique  à  un  type  donné. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  l'amidon  artificiel  ne 
donne  jamais  d'empois  ni  avec  l'eau  seule,  ni  avec  la  potasse  qu' 
le  dissout  en  totalité;  il  y  o  donc  dans  l'amidon  naturel  quelqi» 
chose  de  plus  que  de  l'amylose,  qui  le  rend  mucilagineux  danBl* 
circonstances  que  l'on  sait  et  partiellement  insoluble  dans  tes  aïo- 
lis; en  rainoii  de  ces  caractères  nous  avons  appelé  cette  substâW 
amylopecthio.  C'est  uniquement  donc  à  l'amylose  qu'il  renfeno» 
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que  ramidoD  doit  ces  propriétés  acides  que  beaucoup  de  person- 
nes ont  signalées  depuis  longtemps  et  que  mon  assistant,  M.  De« 
naoussy,  a  récemment  précisées  par  un  examen  plus  approfondi. 

Jusqu'à  présent  nous  n'avons  pu  isoler  Tamylopectine  parce  que 
l'empois  n'est  pas  flltrable,  qu'il  ne  se  laisse  pas  centrifuger  et  que 
les  réactifs  susceptibles  d'agir  sur  lui  commencent  par  le  liquéfier, 
c'est-à-dire  par  amener  Tamyiopectine  en  question  sous  une  forme 
(|ui  ne  permet  plus  de  la  séparer  de  Tamylose.  C'est  même  pour 
cette  seule  raison  que  l'isolement  de  Tamylose  est  possible  ;  lors- 
qu'on fiait  bouillir  de  l'amidon  avec  de  Teau  Tamylose  qu'il  contient. 
se  dissout,  probablement  en  totalité  ;  l'amylopectine  se  gonfle  et 
prend  la  forme  gélatineuse,  puis  par  le  repos  les  amyloses  peu  so- 
lubles  à  froid  se  séparent,  formant  avec  l'amylopectine  les  gru- 
meaux caractéristiques  de  l'empois  rétrogradé.  C'est  une  véritable 
cristallisation  confuse  qui  s'opère  dans  la  masse,  mais  l'amylose 
solidifiée  est,  par  suite  de  son  changement  d'état,  devenue  inatta- 
quable par  le  malt,  en  sorte  que  si  on  saccharifie  le  tout  elle  reste 
seule,  dépouillée  de  la  plus  grande  partie  de  l'amylopectine  et  de 
tous  les  produits  solubles  à  la  température  de  saccharification. 

Dans  les  conditions  ordinaires  la  rétrogradation  de  l'empois  est 
lente  à  cause  de  la  viscosité  du  milieu  où  elle  s'eflectue  ;  elle  de- 
vient rapide  si  on  diminue  cette  viscosité  par  un  moyen  quelcon- 
que, commeil'action  ménagée|d'un  acide,  celle  du  malt  préalablement 
chauffé  à  80*"  ou  encore  Tamylocoagulase.  MM.  Fernbach  et  WolfT 
ont  à  plusieurs  reprises  insisté  avec  raison  sur  ces  influences  qu'ils 
ont  particulièrement  étudiées. 

Soumise  une  seconde  fois  au  mémo  traitement  l'amylose  pure 
rétrograde  encore,  mais  ce  n'est  plus  un  coagulum  qui  se  sépare, 
c'est  une  poudre  identique  au  produit  initial  ou  très  légèrement 
dégradée,  que  le  malt  n'attaque  que  si  on  commence  par  la  dis- 
soudre dans  l'eau  sous  pression  ;  phénomène  infiniment  simple 
qui  ne  diffère  en  rien  de  la  cristallisation  de  Tinuline,  soluble  à 
chaud  et  insoluble  à  froid.  D'ailleurs,  l'amylose  étant  au  glucose 
ce  que  l'inuline  est  au  lévulose,  il  n'est  pas  surprenant  que  ces 
deux  corps,  à  l'état  pur,  présentent  des  caractères  du  même 
ordre. 

S'il  est  impossible,  jusqu'ici,  d'isoler  l'amylopectine,  on  peut 
avoir  sans  peine  quelques  indications  sur  ses  propriétés  en  com- 
parant l'amidon  naturel  à  l'amidon  artificiel  ;  d'après  ce  qui  pré- 
cède toute  diflérence  entre  les  deux  produits  devra  être  imputée  à 
l'amylopectine,  de  même  que  tout  caractère  commun  devra  être 
rapporté  à  l'amylose  qu'ils  renferment  l'un  et  l'autre. 
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•n  3  lérences  il  en  est  une  qui  doil  d'abord  nonsarré- 
lei'  un  insiauL:  l'amyloso  de  l'amidon  naturel  est  totalement 
bip.  dans  l'eau  bouillante,  puisque  l'empois  frais  donne  avecl'f 
trait  de  malt  des  liqueurs  saccharifiées  limpides  et  que  son  iiidJee 
de  réfraction  est  très  voisin  de  celui  d'une  solution  de  deilrine 
égalemeuL  concentrée.  Pourquoi  alors  l'amidon  artiliciel  ne  ae  dis- 
soutril  que  sous  pression,  vers  150"?  C'est  que,  dans  ce  dernier  cas, 
par  suite  même  du  mode  de  préparation  ci-dessus  décrit  de  l'ami- 
don artificiel,  il  s'agit  seulement  d'amyloses  très  condensées,  c'est- 
à-dire  peu  solubles,  tandis  que  dans  le  premier  ces  mémos  ainy- 
loses  sont  accompagnées  de  leurs  homologues  inférieurs,  quisoni 
beaucoup  plus  solubles  etjouent  H  leur  égard  le  râle  de  dissolvants; 
sorte  de  mélange  eutectique  ou  du  moins  à  point  de  solidification 
très  bas  comme  on  en  rencontre  si  souvent  dans  l'organisme  âa 
végétaux  ou  des  animaux. 

Une  autre  différence  s'observe  lorsqu'on  compare  an  colorioii'- 
tre  les  teintes  communiquées  par  la  même  quantité  d'iode  à  des  solti- 
tiens  également  concentrées  de  fécule  et  d'amylose  pure,  soumist« 
pendant  le  même  temps  à  la  température  de  150°  ;  la  coloration  de 
,  l'amylose  est  d'un  quart  plus  intense  que  celle  de  l'amidon.  Celui-» 
contient  donc  à  peu  pi-ès  un  cinquième  de  matière  non  coloraliln 
par  l'iode  ;  t!st-i'e  une  de.vlrini'  ]iréexislante,  esl-ce  un  proiiuil'lf 
dégradation  de  l'amidon  résultant  de  sa  surchaufle,  est-ce  enfla  la 
présence  de  l'amyioiiecline  dans  celui-ci  qui  produit  cet  effet? 
Nous  no  saurions  l'alllrcner  ;  en  tout  cas  cette  dernière  hypolhèàe 
n'est  pas  invraisemblable,  et  jusqu'à  preuve  du  contraire  il  est 
permis  de  voir  là  ui;e  présomption  sérieuse  en  faveur  de  son  exac- 
titude, d'autant  plus  que  la  surchaulTc  de  l'empois  à  lâO  ou  la"' 
n'exerce  aucune  influence  sur  la  proportion  du  maltose  qui  se 
i'onue  au  cours  de  sa  saccharilication  ultérieure. 

11  en  est  d'autres  que  nous  allons  pouvoir  tirer  précisément  à« 
l'étude  de  celte  saccliarillcation.  Ce  sujet  est  l'un  de  ceux  qui  ont 
inspiré  le  plus  grand  nombre  des  travaux  relatifs  à  l'amidon,  m»is 
encore  ici,  plus  peut-être  que  partout  ailleurs,  nous  ne  trouvons 
que  des  données  éparses,  imprécises,  la  plupart  du  temps  non  vé- 
riHablcs,  parce  que  les  auteurs  nous  les  donnent  sans  indication 
des  circonstances  dans  lesquelles  ils  ont  opéré,  dont  Duclaux  lui- 
même,  malgré  tout  son  talent  de  classiflcateur  et  de  critique,  »'* 
jm  déduire  aucune  conclusion  nette. 

La  question  de  la  saccharilication  diastasique  était  à  revoici 
son  tour;  nous  Tavons  reprise  d'une  manière  systéinatîqae  dans 
l'espoir  d'en. faire  sortir  quelque  vériflcBtion  nouvelle  de  wAm 
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^orie.  C'est  la  seconde  partie  du  travail  que  j'ai  l'honneur  de 
us  exposer. 

On  savait  déjà^  et  le  fait  est  exact,  que  la  propriété  dissol- 
nte  de  la  diastase  sur  Tempois  d'amidon  est  indépendante  de  la 
cchariflcation  proprement  dite  :  certains  extraits  liquéfient  mieux 
l'ils  ne  sacchariflent,  c'est  le  cas  de  ceux  qui  ont  été  atténués 
ir la  chaleur;  d'autres,  comme  celui  que  donne  Tinfusion  d*orge 
on  germée,  saccharifient  l'empois  presque  sans  le  liquéfier,  nou- 
elle  preuve,  soit  dit  en  passant,  que  le  mucilage  de  l'empois  est 
ifiérent  de  l'amylose.  Depuis  O'Sullivan,  Brown  et  Morris  et 
'autres,  on  admettait,  et  cette  fois  Tassertion  est  absolument 
lusse,  que  la  saccharification  est  limitée  aux  quatre  cinquièmes 
nviron  de  la  masse  de  fécule  employée,  le  reste  conservant  la 
Drme  de  dextrines,  qu'un  nouveau  traitement  au  malt  n'attaque 
lus  qu'avec  peine  et  seulement  en  partie.  Enfin  Kjeldahl  et  plus 
urd  Effront  avaient  démontré  que  la  présence  dans  le  moût  d'une 
ose  convenable  d'acide  fort,  d'un  amino-acide  ou  d'un  amide  de 
i  famille  du  glycocoUe  ou  de  l'asparagine  favorise  dans  une  large 
3esure  la  production  du  maltose.  C'est  sur  ces  différents  points 
n'ont  surtout  porté  nos  recherches. 

Nous  avons  d'abord  reconnu  que  l'infusion  de  malt,  telle  qu*on 
i  prépare  d'ordinaire,  en  faisant  macérer  à  froid  du  malt  moulu 
vec  de  l'eau  distillée,  est  un  réactif  éminemment  trompeur  quand 
Q  l'emploie  sans  discernement.  Son  activité,  vis-à-vis  de  l'empois 
'amidon,  varie  d'un  instant  à  l'autre,  en  sorte  que  deux  cxpé- 
ences  effectuées  avec  le  même  extrait  ne  sont  vraiment  conipa^ 
Aies  que  si  on  les  commence  ensemble.  Deux  heures  suffisent 
our  que  le  liquide  apparaisse  déjà  plus  actif  qu'aussitôt  après  sa 
Itration  ;  au  bout  d'une  semaine  et  d'un  mois  de  conservation  à 
i  température  ordinaire,  en  présence  de  toluène,  on  le  voit,  à  50**, 
)urQir  en  24  heures  iOO  et  103  0/0  de  maltose.  par  rapport  au 
oids  de  la  fécule  mise  en  œuvre,  alors  cju'il  n'en  donnait  que  90 
u  début;  en  même  temps,  il  s'enrichit  lui-même  en  sucre,  par 
ydrolyse  des  dextrines  qu'il  contenait  en  dissolution.  Ce  travail 
OQtinu,  qui  s'accomplit  spontanément  dans  le  malt  et  en  fait  pres- 
se une  matière  vivante,  explique  pourquoi  certains  auteurs  disent 
u'il  est  bon  de  faire  macérer  le  malt  pendant  longtemps  avant  de 
itrer  la  masse;  il  est  probablement  déterminé  par  la  protéolyse 
Hite  des  albuininoïdea  du  malt,  qui  donne  lieu  à  un  dédoublement 
^substances  2ymogènes  dissoutes.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  sa 
^^niable  cauGèe,  ce  travail  interne  a  pour  efiet  d'accroître  la  quan- 
ité  de  diaatâBe  présente  et  en  conséquence  d'activer  l'hydrolyse 
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c'est  pourquoi  nous  lui  avons  donné  le  nom  d'*a»-' 
excitation. 

L'autoescitation  du  malt  s'elîectue  aussi  bien  a  chaud  qu'iMd, 
mais  alors  ses  elTels  sont  en  partie  contrebalancés  par  l'adioD 
destruclive  de  la  chaleur  qui,  à  la  longue,  linît  par  l'emporter:  c'est 
ainsi  que  si  l'on  travaille  avec  un  extrait  maioleou  en  vase  closi 
56°,  on  voil  son  activité  passer  au  bout  de  quelques  heures  par  iid 
maximum,  puis  décroîtra  indéflnimenl  sans  pouvoir  être  rétablie. 

Une  excitation  toute  semblable  se  produit,  alors  instantanémeDl, 
quand  on  ajoute  au  malt  une  certaine  quantité  d'acide  fort.  Kjel- 
dahl,  qui  u  signalé  ce  fait  pour  la  première  fois,  a'avail  rien  dil 
des  proportions  d'acide  qui  conviennent  le  mieux;  nous  avoK 
trouvé  expérimenlelement  que  pour  atteindre  le  maximum  de  vi- 
tesse de  ilissolution  et  le  maximum  de  production  du  mallose,  il 
faut  d'abord  amener  l'empois,  toujours  alcalin,  à  l'état  de  neutn- 
lilé  parfaite,  en  se  servant  d'orangé  Poirrier  n'  3  comme  tniiica- 
teur,  puis  neutraliser  lo  malt  au  tiers  ou  aux  deux  cinquièmes,  sui- 
vant les  cas.  Cette  règle  pratique  a  été  vérifiée  sur  la  fécule  de 
pommes  de  terre  et  différentes  espèces  d'amidons  de  grains  ou  de 
racines,  comme  ceux  de  blé,  de  maîs,  de  riz,  de  pois  et  de  maBioc, 
Elle  est  donc  d'une  application  générale  et  nous  a  rendu  desi^ 
lés  services  dans  maintes  circonstances;  c'est  ce  que  nous  appel- 
lerons désormais  la  règle  des  réactions  optinm. 

Remarquons  avant  d'aller  plus  loin  que  l'excitation  provoquée 
par  l'acide  siilfurique  ou  l'acide  chlorbydrique,  éminemment  efflcaM 
quand  on  opère  Mir  un  amidon  proprement  dit,  ne  produit  plus 
que  très  peu  d'effet  quand  on  l'essaye  sur  une  farine  riche  eu  pria- 
cipes  albuininoîdes,  que  ta  protéolyse  dédouble  en  acides  tsàièi 
activants. 

L'action  des  acides  sur  l'extrait  de  mait  étant  semblable  i  celld 
du  temps,  nous  l'expliquerons  sans  peine  en  disant  que  c-es  car* 
favorisent  l'établissement  d'un  état  d'équilibre  qui  tend  à  se  pfo- 
duire  de  lui-môme.  L'excitation  provoquée  et  l'autoexcitatioa  du 
malt  dérivent  donc  d'une  même  cause,  quelle  que  soit  d'aillBU" 
sa  nature  :  elles  ne  diffèrent  l'une  de  l'autre  que  par  leur  vitessfi 
tri''s  grande  dans  le  premier  cas  et  très  lente  dans  le  second.  Léo' 
existence  démontre  enfin  iju'un  bon  extrait  de  malt  n'est  pas  Mh" 
qu'on  pense,  c'est-a-riire  un  extrait  fraîchement  préparé,  roaisbie' 
un  extrait  rassi».  si  l'on  vful  bien  me  passer  l'expression,  daaili 
quel  tous  les  éléments  transformables  ont  cessé  d'agir  les  una  V 
les  autres  et  se  sont  mis  en  état  d'équilibre  Btatique. 

N'oublions  pas  de  dire  que  l'excitation  provoquée  par  les  M>* 
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présente,  par  rapport  à  rexcitation  spontanée,  un  inconvénient 
sensible,  surtout  quand  on  expérimente  à  température  un  peu 
haute  :  la  diaatase,  devenue  plus  abondante  dans  un  milieu  moins 
fortement  alcalin,  est  moins  stable  qu*è  Tordinaire  et  se  détruit 
plus  rapidement  :  d*où  la  nécessité  d'opérer  vite. 

Les  malts  autoexcités  sont  sensibles  encore  à  Texcitation  artifi- 
cielle, mais  seulement  dans  la  limite  où  la  somme  des  deux  effets 
viendrait  correspondre  à  la  quantité  théorique  de  maltose,  qui  est 
de  105,5  0/0  d*amidon  pur  et  sec. 

En  fait,  nous  avons  recueilli,  dans  l'espace  de  vingtrquatre  heu- 
res, 108,^  0/0  de  maltose  en  attaquant  un  empois  de  fécule  à  2  0/0, 
en  réaction  optima,  par  un  extrait  de  malt  conservé  aseptiquement 
à  froid  pendant  une  semaine.  C'est  un  résultat  que  l'on  n'avait 
jamais  pu  obtenir  avant  nous  dans  le  même  temps  ;  il  offre  à  nos 
yeox  une  grande  importance,  car  il  montre  que  l'amidon  brut,  et 
par  conséquent  toutes  les  substances  qui  entrent  dans  sa  composi- 
tion,  amylose,  amylopectine  ou  autres,  sont  intégralement  trans- 
formables en  maltose. 

L'amidon  est  donc  uniquement  formé  de  maliosanes,  ce  qui  est 
un  fait  absolument  nouveau  dans  son  histoire  chimique. 

li  n'est  du  reste  pas  nécessaire  de  faire  usage  de  malt  excité  à 
'avance  pour  arriver  à  cette  conclusion  :  l'autoexcitation  se  pro- 
luit pendant  la  sacchariâcation  elle-même,  en  sorte  qu'il  suffit  de 
)rolonger  Tattaque,  en  présence  d'un  antiseptique,  bien  entendu, 
)oar  obtenir  de  hauts  rendements  en  maltose.  M.  Effront  avait 
iéjàvu  se  fonner  96  0/0  de  maltose,  dans  Tespace  de  trois  à  quatre 
jours,  eu  additionnant  le  moût  de  fluorure  d'ammonium,  nous  arri- 
rons  au  même  chiffre  et  nous  le  dépassons  même  souvent  en  rem- 
plaçant ce  sel  par  le  toluène  qui  est  d'un  usage  plus  commode. 

Il  est  donc  bien  certain  que  la  transformation  de  l'empois  peut 
(levenir  totale,  mais  il  faut  maintenant  concilier  ces  faits  avec  l'o- 
pinion généralement  répandue  que  la  diastase  dédouble  la  molé- 
cule amylacée  en  maltose  et  dextrine,  dont  la  présence  limite  les 
pvogrès  de  la  saccharification. 

Pour  résoudre  cette  question,  nous  n'avons  qu'à  doser  le  maltose 
^  un  moût  à  différentes  époques,  de  manière  à  déterminer  la 
^teese  de  sa  saccharification  ;  nous  trouvons  ainsi ,  dans  le  cas 
don  moût  normal,  que  la  réaction  s'accomplit  en  deux  phases 
*^  distinc/tes  :  Tune  extrêmement  rapide,  qui  dure  seulement 
quelques  heures,  et  l'autre  lente,  qui  n'est  pas  encore  terminée 
«près  quatre  jours  de  chauffe  à  50°.  G*est  la  première  de  ces  deux 
Piuises  qui,  seule,  a  attiré  l'attention  des  anciens  observateurs,  et 
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ooi      e  e      oticint  de  30  à  ^5  0/0  (te  rfimidon  initial,  onÉ 
qufl  pourquoi  ceux-ci,  Irop  impatients  âaa&  doiiie,  ont  limilé^l 
t^quations  à  l'appui,  la  saccharificalion  de  l'empois  itus  quaire 
quièinee  du  rendement  tliéorique. 

La  seconde  phase,  qui  succède  brusquement  à  la  précéden! 
Id  mérne  allure  que  l'autoescitalion  du  malt;  celle-ci  est  donc 
semblable  ment  la  cause  du  celle-là,  en  sorle  que  les  équation 
O'Sullivan  et  de  Biown  et  Morris  seraient  exactes  si  l'auloexi 
lion  n'existail  pas.  il  résulte  de  là  deux  conséquences  capitale 

Si,  en  premier  lieu,  la  sacehariticalion  totale  de  i'empois  i 
possible  qu'à  la  faveur  d'une  excitation  du  malt,  naturelle  ou 
voquée,  c'est  qu'il  existe  dans  cet  empois  a»  moins  une  subot 
inattaquable  par  les  diaslases  du  malt  frais;  cette  substance, 
près  nous,  ne  serait  autre  que  l'amylopecLine,  et  les  dexlriiiei 
siduelles  de  la  saccliariHcation  proviendraient  alors  uoiquei 
de  sa  liquéfaction. 

En  second  lieu,  l'enzyme  qui  apparaît  à  la  suite  de  l'excili 
doit  être  différent  de  l'amylase,  puisqu'il  attaque  une  malièr< 
résistait  a  celle-ci.  Nous  sommes  ainsi  amenés  à  concevoir  1' 
lence  dans  le  malt  excité  d'une  diastase  nouvelle  à  fonclion  m 
ment  définie  :  charg'ée  de  finir  les  saccharifîcations  oommM 
par  l'amylase  proprement  dite  elle  viendrait  se  confondre,  sou 
rôle  un  peu  dillérenl,  avec  l'ancienne  dexlrinase  de  Wijsmai 
de  Duclaux. 

Ces  vues  sont  sans  doute  hypottiéliques,  mais  pour  le  mon 
elles  nous  socnblent  expliquer  mieux  que  loute  autre  ihéori 
fails  dont  nous  venons  de  parler,  en  même  temps  qu'elles 
îlrment  noire  innniiTe  de  voir  relativemenl  à  la  compositio 
l'empois  ;  en  voici  d'ailleurs  une  autre  preuve,  plus  démonstr 
encore. 

L'u[nidon  arliticiel,  composé,  comme  nous  l'avons  vu,  A't 
loses  à  peu  près  pures,  n'est  pas  attaqué  par  le  malt  à  l'état  se 
niais  se  transl'orme  inté^Talemenl  en  nialtose,  sous  son  intlui 
loi'squ'ij  a  clé  dissous  dans  l'eau  surchauilée.  En  cela,  il  se 
porte  coiiitiie  r-Jinidon  naturel,  mais  comparons  l'une  a  l'auli 
courbes  qui  rp])résentenl  la  marche  de  la  saccharillcalion  che 
deux  corps  :  nous  voyons  que  la  fécule  naturelle  fourni 
(16,7  0/0  de  inallose  en  5  minutes,  76,9  0/0  en  une  demi-heu 
«.'uviron  01  0/0  en  2S  heures,  l'amidon  artificiel,  nous  en  <i 
respectivement  91,4;  99,7  et  104,2  0/0. 

La  seconde  phase  de  la  saccharlflcaiioD,  si  nette  dans  le  pR 
cas,  n'est  pour  ainsi  dire  plus  visible  dans  le  second,  et  à  ' 
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moment,  on  ne  voit  apparaître  de  produit  comparable  aux  dextrines 
résiduelles^  car  la  liqueur  cesse  de  précipiter  par  Talcool  dès  qu'elle 
ne  se  colore  plus  par  l'iode.  La  ditlérence  ne  peut  tenir  qu'au  mu- 
cilage de  Tempois,  qui  n'existe  plus  dans  la  solution  d'amylose  ; 
c'est  donc  bien  Tamylopectine  qui  est  cause  du  ralentissement  ter- 
mioal  des  saccbarifications  ordinaires. 

n  nous  resterait  à  indiquer  les  proportions  numériques  de  ce 
mélange  qui,  pour  nous,  constitue  l'amidon  brut;  sur  ce  point  nous 
n'avons  encore  que  des  données  assez  vagues  parce  que  nous  ne 
savons  pas  séparer  l'amylopectine  en  nature  de  l'empois  et  que 
nous  ne  pouvons  en  extraire  qu'une  faible  partie  de  l'amylose  qui 
s'y  trouve  :  c'est  incontestablement  une  lacune  que  je  regrette  au- 
tant que  je  désire  combler.  Si,  cependant,  on  considère  que  la  pre- 
mière partie  de  la  sacchariflcation  maltosifle  80  à  85  0/0  de  l'ami- 
don mis  en  œuvre,  que  l'amylose  purifiée  donne  dans  le  même 
temps  20  0/0  de  maltose  de  plus  que  le  même  poids  de  fécule, 
enfin  que  l'intensité  de  la  coloration  par  l'iode  de  l'amidon  artifl- 
eiel  surpasse  d'un  quart  environ  celle  qu'on  obtient  avec  l'amidon 
entier,  on  peut  dire  que  vraisemblablement  celui-ci  renferme  80  à 
85  0/0  d'amyloses  et  15  à  20  0/0  d'amylopectines  ditîéremment 
condensées.  Ces  rapports  paraissent  être  sensiblement  les  mêmes 
chez  tous  les  amidons  naturels  que  nous  avons  eu  entre  les 
mains. 

Si  grossièrement  approchés  que  soient  ces  chiffres,  si  douteuse 
que  puisse  encore  paraître  aux  yeux  de  certaines  personnes  l'exis- 
.  tence  des  corps  dont  nous  venons  de  parler,  ils  n'en  contrastent 
pas  moins  avec  ceux  que  Ton  admettait  autrefois,  à  savoir  97  0/0 
degranulose  contre  3  0/0  d'amylocellulose,  et  le  contraste  devien- 
dra singulièrement  plus  frappant  si  Ton  se  rappelle  que  l'amylose 
«t  la  prétendue  amylocellulose  qui  figurent  dans  ces  mélanges 
sont  certainement  identiques  l'une  à  l'autre. 

Tels  sont.  Messieurs,  les  principaux  résultats  auxquels  nous 
aommes  actuellement  arrivés  ;  ce  ne  sont  que  de  faibles  témoi- 
gnages d'un  travail  ininterrompu  de  quatre  années,  puisqu'il  va  nous 
ttffire  de  quelques  instants  pour  conclure,  mais  n'oublions  pas 
«ju'il  a  fallu,  pour  le  mener  à  bien,  discuter  pied  à  pied  les  théories 
^taissiques,  dont  les  contradictions  ou  les  insuffisances  nous  arré- 
^<Û6Dt  k  chaque  pas  et,  après  les  avoir  admises,  les  abandonner, 
'«8  compléter  ou  les  détruire.  Peut-être  tenterons-nous  de  pour- 
wivre  encore  plus  loin  ces  recherches  ;  quoi  que  nous  fassions,  il 
^^ostera  toujours  dans  ce  vaste  champ  bien  des  voies  à  explorer, 
<^  nos  successeurs  ne  manqueront  pas  de  nouvelles  surprises. 
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,  DOU&  avons  établi  expériniBDtalement  les  poiatsut  1 

t"  L'empois  est  essenliellemeiit  constitué  pur  une  solution  pur- 
faite  d'amylose,  épaissie  par  un  mucilage  insoluble,  auquel  um 
.avons  donné  le  nom  d'amylopecline. 

2'  L'amylose  dissoute  dans  Tempois  d'amidon  esl  iduntiquek 
Taocienne  amylocellulose  des  auteui-e  ;  elle  est  eMe-rni>mi9  form^  ' 
d'un  mélange  complexe,  dont  les  din'érents  termes  se  distingueal 
par  leur  plus  ou  moins  grande  solubilité  dan»  l'eau,  bouillauleou 
Burcliaulïée. 

Les  amidons  eolubles  ne  sont  ijue  des  variétés  d'amylose^,  m- 
fermaot  surtout  les  termes  intérieurs  do  la  série, 

L'amylose  forme  au  moins  les  quatre  cinquièmes  du  poids  loUl 
-de  l'amidon  ;  sous  tous  ses  élats  de  condensation,  elle  esl  solublr 
sans  résidu  dans  les  liqueurs  alcalines.  Elle  ne  donne  jamais  il'ein- 
pois,  ne  se  laisse  attaquer  par  la  diastase  que  si  elle  a  hé  yM»- 
blemeot  dissoute,  enlln  donne  avec  l'iode  une  coloration  bleue 
plus  intense  que  l'amidon  entier,  dont  elle  possède  tous  les  carm- 
lères  microscopiques. 

3°  L'amylopectine  esl  un  corps  gélatineux,  ineotuble  il  l«  foi* 
dans  l'eau  et  la  potasse,  qui  se  liquéDc  rapidement  au  contacl  <if 
la  diastase  et  ne  paniit  paa  se  coloi'er  par  i'iode. 

i"  L'empois  ost  susceptible  de  rélroyrader,  c'est-ii-dire  de  re- 
prendre, en  partie,  l'élal  insoluble  qui  caractérise  l'amidon  cru. 

La  rétrogradation  est  due  à  la  précipitation  de  l'amylose  que 
l'empois  frais  renferme  en  dissolution  ;  on  peut  séparet'  l'amjliK* 
du  coagulum  produit  au  moyen  de  l'extrait  de  malt,  qui  dtMûot 
seulement  l'amylopectine, 

b'  L'activité  de  l'extrait  de  malt  s'accroit  par  voie  d'auloeKJia- 
lion  ou  d'excitation  provoquée,  c'est-à-dire  par  le  repos,  en  lûili^" 
anlise|)lii|ue,  ou  par  addition  ménagée  d'un  acide  fort, 

La  réaction  optima,  en  d'autres  termes  celle  qui  fait  disparailK 
au  iilus  toi  l'amylose  de  l'empois  et  donne  le  plus  fort  reoderaen' 
en  mallose,  correspond,  en  présence  d'hélianthine  comme  indif" 
leur,  à  une  alcalinité  égale  à  environ  les  trois  cinquièmes  de  «H* 
du  malt  pur  contenu  dans  le  moût. 

y°  La  niiccharilication  diaslasique  de  l'empois  n'est  pas  limitée; 
elle  s'efleclue  en  deux  périodes  distinctes,  dont  l'une  est  à  marcb* 
rapide  et  l'autre  à  mandie  lente.  Ces  deux  périodes  se  succède"' 
d'une  manière  brusque  quand  on  fait  usage  d'un  extrait  de  m*" 
tionnal;  elles  tendenl  à  se  confondre  par  superposition  qumi  o" 
L'mploie  un  niait  excilé,  naturellement  ou  artiHcieliemeot, 
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:ho&es  se  passent  comme  si  la  première  période  correspon- 
a  sa ccharifl cation  de  l'amylose  par  les  diastascs  ordinaires 
t  et  la  seconde  à  la  saccharilication  de  l'amylopectîne  pai' 
ymo  spécial,  élaboré  pendant  l'excitation  du  malt  et  sans 
lar  suite  de  sa  proléolyse. 

1  sacchariHcation  de  l'amylose  purifiée  s'effectue  sans  pro- 
,  sensible  de  dexlrines.  Ces  produits  secondaires  de  la  sai.-- 
«tion  de  l'empois  semblent  donc  provenir  surtout  de  la 
tien  et  de  l'hydrolyse  incomplète  de  l'amylopectioe. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


8.  Action  de   rozygène  sur   le  cœsiam-ammoniiim  ; 

par  H.  E.  RENGADE 

lation  du  potassium  et  du  sodium  dissous  dans  l'ammo- 
éfié  a  été  étudiée  par  M.  Joannis  (1)  qui  a  obtenu  enpar- 
pour  le  potassium,  par  ce  procédé,  trois  oxydes  :  KK)', 
*0*,  rouge  brique,  et  K*CH,  jaune  de  chrome, 
entrepris  l'étude  des  oxydes  de  cœsium,  dont  on  n'avait 
décrit  que  le  protoxyde  Cs'O  (2),  j'ai  essayé  sur  ce  métal 
)n  précédente.  Les  premières  expériences  ont  été  faites 
cœsium  préparé  par  le  procédé  d'Ërdmann  et  Mencke 
u  magnésium  sur  l'hydrate  de  cœsium)  (8)  ;  cette  méthode 
)le  et  ne  donne  que  de  très  mauvais  rendements.  Au  cours 
^cherches  sur  la  réduction  des  chlorures  métalliques  par 
m,  M.  E.  Hackspill  (4)  a  donné  récemment  une  méthode  de 
ion  des  métaux  alcalins  d'une  application  très  facile  et 
int  à  d'excellents  résultats.  C'est  celle  que  j'ai  utilisée  dans 
le  chlorure  de  cœsium  est  réduit  par  de  la  limaille  de  cal- 
is  une  nacelle  en  fer  contenue  dans  un  tube  de  Bohême  où 
le  vide,  et  que  l'on  chauffe  au  rouge  sur  une  gtille  à 
st  nécessaire,  pour  avoir  le  cœsium  tout  à  fait  pur,  de  le 
une  deuxième  fois  dans  le  vide,  en  le  chauffant  à  la  plus 
npérature  possible,  dans  un  bain  de  paraffine, 
ttal  est  conservé  sous  de  l'huile  de  vaseline,  où  il  s'oxyde 
peu  à  peu  à  la  surface. 

NI8,    C.  /?.,  1899,  t.  116,  p.  1370  et  Ann.  Pbys.   Chim.  (8),  1906, 

i. 

.ETOFF,  JouTD.  Soc,  fhys.  Cbim,  Busse,,  1894,  t.  2,  p.  247  el  t.  3, 

AfiN  el  Mkncke,  Joufd.  Am.  Cborn.  Soc,  1899,  l.  21,  p.  259. 
MPiLL,  C.  /?.,  1905,  t.  140. 
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HI  MRES  PRÔMENTÉ-S  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMlyUK. 
La  man  alîon  d'un  métal  qui  s'enflamme  iminétlialomi-nliii 
contacl  (le  .r  demande  quelques  prùcau Lions.  En  le  coupanl  mm 
l'huile  avec  un  coniT,  on  peut  pendant  quelques  secondes  manier 
à  l'air  le  morceau  obtenu,  préservé  de  l'oxydatiou  par  In  eouflie 
d'huile  qu'il  entraine  avec  lui.  On  l'introduit  alors  dans  un  enloD- 
noir  cj-Hndrique  h  longue  pointe  effilée,  plongeant  dans  de  i'élber 
de  pétrole  bien  sec,  el  fermé  par  un  bouchon  à'îeux  trous  commu- 
niquant avec  un  appareil  à  acide  carbonique  secetavecuaetromjw 
fl  eau.  On  aspire  l'élher  de  pétrole  qui  vient  hni^fner  le  morceiu 
do  cœsium,  puis  on  interrompt  le  vide  et  fait  arriver  l'acide 
carbonique,  do  manière  à  laisser  s'écouler  l'élher.  En  répétant 
deux  ou  trois  fois  cetle  opération  on  enlève  toute  trace  <i^ 
matière  grasse.  On  laisse  passer  pendant  quelques  miaule^ 
l'acide  cnrboniquo,  pour  entraîner  les  vapeur»  d'élher.  puis 
on  place  l'entonnoir  horiiiontalement  et  on  en  chaufTe  légèreiue»' 
la  pointe  ;  celle-ci  eut  alors  introduite  dans  le  tube  à  expérience. 
plein  d'acide  carbonique,  et  en  redressant  l'appareil  le  niéwl 
fondu  se  filtre  à  travers  le  tube  effilé  et  vient  couler  à  reilré- 
mité  en  lormant  un  globule  parfaitement  brillant.  On  enli^'' 
alors  l'entonnoir,  et  l'on  fait  le  vide  rapidement  dans  le  IuIh-  ^ 
expérience. 

Ci.'lui-ci  est  un  srni|ile  tube  à  essai,  fermé  a  sa  partie  !iupérii.-uri) 
|)ar  un  bouchon  à  robinet  communiquant  avec  un  ajutage  latéral, 
que  l'on  fixe  avec  un  peu  de  mastic  Golaz  à  l'extrémité  d'un  tube 
de  j)lomb  communiquant  par  différents  robinets  avec  une  Iramp» 
à  mercure,  un  manomètre,  un  récipient  à  ammoniac  liquide  etua 
géni^rnteur  a  oxygène. 

L'iumiioniac  élait  préparé  nu  moyen  de  lessive  de  soude  «Hl^ 
chlorure  d'auiuionium  pur,  sO-ché  sur  de  la  soude  et  sur  des  fils  de 
sodium,  puis  liquéfié  sur  du  sodium,  suivant  un  dispositif  indiqiiÉ 
par  M.  Moissan.de  manière  à  perdre  toute  trace  d'bumidité.  Uètiil 
ensuite  redistillé  et  condensé  dans  un  tube  en  verre  d'iéna,  muni 
d'un  robinet  à  pointeau,  où  ou  le  conservait  sur  quelques  fnf 
menls  d'aniidure  de  sodium. 

L'o\y(j;oiie  élait  ohtenu  très  commodément  au  moyen  d'oiyli'''* 
lilacée  daus  nn  petit  appiircil  genre  Kipp.Le  gaz  ainsi  produitétsi'     I 
très  pur  ft  ne  contenait  que  1  0,0  environ  de  rési<lu  non  absort»-     j 
ble  par  le  pyrogallale,  et  constitué   par  de  l'azote.  H  élait  sAch^    j 
sur  de  la  jiolanse  fondue  et  sur  de   l'acide  mélaphosphorique,  <"' 
fermés  dans  des  tubes  de  dimensions  assez  grandes,  de  manièM* 
n'utiliser  dan>  chaque  expérience  qu'un  gait  ayant  séjourné  pi"' 
sieurs  liouros  nu  contact  des  matières  desséchantes. 
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œ  prise  de  gaz  était  mesurée  au  moyen  d'une  jauge»  con&- 
împlement  par  une  burette  graduée,  dont  la  partie  supé^- 
îominuniqualt  avec  le  générateur  à  oxygène  et  dont  la  par- 
rieure  était  reliée,  au  moyen  d*un  tube  en  caoutchouc  épatsy 
uvette  à  mercure  que  l'on  pouvait  soulever  et  abaisser  à 
• 

expériences  étaient  ainsi  conduites  :  Après  avoir  taré  le  tube 
lis  contenant  le  cœsium,  on  le  refroidissait  au  moyen  d'un 
e  de  nei$re  carbonique  et  d*acétone,  et  on  y  condensait  une 
3  quantité  d'ammoniac.  On  y  introduisait  ensuite  un  volume 

d'oxygène,  dont  on  recueillait  l'excès,  après  que  l'oxyda- 
it terminée,  au  moyen  de  la  trompe  à  mercure,  tout  en  re- 
ant  énergiquement  l'ammoniac.  Quant  le  gaz  recueilli  à  \a 
était  entièrement  absorbable  par  Teau,  on  volatilisait  rapi- 

l'excès  d'ammoniac,  et  l'on  terminait  l'expérience  ei> 
le  vide  complet  dans  le  tube.  Celui-ci  était  donc  toujours 
de  de  gaz. 

yde  de  cœsium.  —  Quant  on  fait  arriver  de  l'oxygène  au 
de  cœsium  dissous  dans  un  excès  d'ammoniac,  et  maintenu 
60",  on  constate  une  absorption  rapide,  surtout  en  agitant 
ni.  Il  se  produit  un  précipité  blanc  assez  volumineux,  et 
it  facilement  aux  parois  du  tube.  En  même  temps  la  colo- 
)leue  de  la  solution  diminue  d'intensité,  et  disparait  brus- 
ïi  lorsque  toutle  métal  est  oxydé.  Le  précipité  blanc  formée 
•ension  dans  l'ammoniac,  continue  à  absorber  l'oxygène  en 
it  rougeàtre,  puis  brun  chocolat.  Cette  coloration  s'atténue- 
our  peu  à  peu  en  virant  au  jaune,  et  devient  finalement 
erin.  L*oxydation  est  alors  terminée. 
variations  de  coloration  marquent  visiblement  trois  étapes 
ives  d'oxydation  correspondant,  la  première  à  la  dispari- 
métal  ammonium,  la  deuxième  à  la  coloration  brune  du 
lé,  la  troisième  à  la  coloration  jaune  serin  qui  coïncide  avec 
B  l'absorption  de  l'oxygène. 

nble  donc  indiqué,  pour  avoir  à  Télat  de  pureté  le  premier 
de  n'introduire  l'oxygène  dans  l'appareil  que  lentement,  de 
d  à  éviter  un  excès  de  ce  gaz  entraînant  la  formation  d'uu 
xyde  brun. 

pérant  ainsi  on  obtient,  après  avoir  chassé  l'excès  d'ammo- 
le  poudre  blanchâtre  à  laquelle  on  serait  tenté  d'attribuer 
ule  Cs*0'  si  l'on  se  bornait  à  déterminer  l'augmentation  de 
lu  tube  à    expérience.    Mais    en     mesurant    en   môme 
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s       De  absorbé,  an  s'aperçoit  qu'il  est  en  quaDtit^ 
port  â  cette  l'ormule,  et  d'autant  plus  faible  qu' 
€v»MuiL  l  expérience  plus  lentement.  Comine  il  ne  se  dé^ge  d'nt 
Jeura  aucun  autre  gaz,  on  en  conclut  qu'il  y  a  eu  en  même  temps    | 
fixation  des  «Itlémenls  de  l'ammoniac. 

Si  dti  reste,  on  examine  su  microscope  le  contenu  du  tube,  na 
s'aperçoit  qu'il  n'est  pas  homogène,  et  l'on  constate  la  présence, 
à  côté  d'une  poudre  blanche  opaijue,  de  cristaux  transparents  rela- 
tivement très  volumineux. 

Enfin,  en  chauffant  légèrementun  point  du  tube  contenant  le  pré- 
cipité, on  voit  tout  d'un  coup  se  produire  une  légère  expiosioa, 
avec  formation  d'un  miroir  métallique  de  cœsium  volatilisé,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  11  reste  au  fond  du  tube 
une  matière  jaunâtre  Miabouseée.  Le  même  phénomène  s* 
passe  si  on  laisse  entrer  un  peu  d'oxygène  ou  d'air  dans  le 
tube{l). 

L'explication  de  cette  expérience  est  très  simple:  il  s'est  produit, 
entre  le  biosyde  de  cœsium  lormé  et  le  métal-emmoniumen  wcês, 
one  réaction  secondaire,  avec  formation  d'amidure  et  d'hydraie: 

Gs^O'  +  aCsNHî  =  iCaOH  +  iCaSH'. 

De  sorte  i[u'cq  déilnilive,  en  oxydant  lentement  ce  métal  Hmino- 
niura,  on  obtient  un  mélange  de  bioxyde,  d'hydrate,  et  d'ainiilure 
de  cœsium,  et  l'auj^men talion  de  poids  observée  est  sen-^ibleiuen' 
la  même  que  pour  du  bio\yde  pur,  puisqu'elle  correspond,  en  défi- 
nitive,  à  la  fixation  de  NH^^IT  h  la  place  de  0  =  16. 

Quand  on  chauITe  ce  mélange,  l'amidure  et  le  bioxyde  réogisîei' 
l'un  su !■  l'autre  en  produisant  l'explosion  observée,  avec  misefiO 
liberté  d'azote  et  volalilisalion  de  cœsium: 

CaNH"  +  GsîO^  =  aCsOH  +  Cs  -f-  N 

L'action  seule  de  l'oxygène,  qui  en  oxydant  l'amidure,  conutiu  | 
on  peut  l'observer  directement,  une  grande  quantité  de  chaleur,  , 
produit  la  même  explosion. 

Si  même  on  conduit  très  lentement  l'oxydation  du  métal  amm')' 
nium,  on  obtient  une  matière  qui  ne  détonne  plus  par  la  chaleuf> 
et  ne  contient  qu'un  mélange  d'amidure  et  d'hydrate. 

tlj  Dans  mes  r\[>('rienc«!i  prà liminaires,  traignSDl  qu<^   Ica   propriilés  stp'"' 
sives  do  l'osyiie  de  cœsium  i|ue  je  pr^pai-ais  ne  russenl  ducs  à    uns  impu»* 
*e  l"oxy(rtnc  PmployrS,  j'ai  efTocluf  l'oxydation   au   moy<>n   d'air  atmoeph^cH"* 
pnrififi  par  l,i  polasso.  Le  nsullal  a  été,  bien  entendu,  le  même. 
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lOBBtater  directement  la  formation  de  Tamidure,  il  suffit 
à  l'ammomac  liquéfié  le  précipité  résultant  de  cette  oxy- 
nte:  Le  liquide  de  lavage  abandonne,  après  évaporation, 
taux  transparents  présentant  toutes  les  propriétés  de 
3  de  c(Bsium  (1). 

rs,  pour  éviter  cette  réaction  secondaire,  il  faudra  opérer 
ipidement  possible  Toxydation  du  coDsium-ammonium.  On 
en  agitant  énergiquement  la  solution  métallique  au  contaci 
^s  d'oxygène»  que  Ton  enlève  à  la  trompe  dès  que  la  déco<f 
3st  complète.  La  mesure  de  Toxygène  absorbé  et  la  détor- 
de Taugmentation  de  poids  du  iiibe  vérifient  dans  ce  cas« 
mière  très  satisfaisante,  la  formule  Cs^O'. 

Qtéressant  de  mesurer  également  Toxygène  actif,  c'eat-i* 
igé  au  contact  de  Teau  et  du  noir  de  platine.  On  y  arrive 
)lement  en  introduisant  un  peu  de  noir  dans  la  tubulure 
lu  tube  à  expérience,  que  Ton  plonge  dans  l'eau  distillée; 
nt  ensuite  le  robinet,  Teau  se  précipite  dans  le  tube,  en- 
le  platine  pulvérulent,  et  l'oxygène  se  dégage.  On  mesure' 
ne  dans  le  tube  même  au  moyen  d'un  jaugeage  à  Teau 
ce  qui  permet  d'analyser  ensuite  le  liquide  et  de  vérifier, 
lu  réactif  de  Nessler,  qu'il  ne  contient  que  des  quantités 
intes  d'ammoniaque,  et  par  suite  que  l'oxyde  analysé  ne 
:  que  des  traces  d'amidure.  Il  est  cependant  impossible 
ire  l'opération  assez  rapidement  pour  empêcher  complè- 
dite  réaction  secondaire. 

es  résultats  d'une  expérience  : 

ie  cœsium  mis  en  œuvre  0^,2900  ; 

de  l'oxydation  :  8  minutes  : 

mtation  de  poids  12.24  0/0  (théorie  12,03). 

ne  absorbé  par  mtlliatome  de  cœsium  11«*,1  (th.  11**,2). 

ne  actif  par  milliatome  de  cœsium5,  46  (th.  5,60). 

s  d'ammoniaque  et  d'acide  azoteux). 

xyde  de  coesium  ainsi  préparé  est  une  poudre  d'un  blanc 
mt  roeé,  d'aspect  soyeux,  se  révélant  à  l'examen  micros- 

pouirail  aussi  supposer  qu*au  Heu  d'an  mélange  équimoléculairo 
et  d*hydrate  de  coesium,  il  se  produit,  dans  rozydaiton  lente  du 
umonium,  le  composé  NH"Cs*(OH),  analogue  au  composé  corré»- 
e  sodium  dont  M.  Joanni^s  {loc.  cit.)  a  observé  la  formation  en  oxy- 
dammonium.  En  tous  cas,  si  un  pareil  corps  se  produit  avec  le  cœ- 
st  dissocié  par  l'ammoniac,  puisqu'un  lavage  avec  ce  liquide  entraîne' 
lie  de  oQMium. 


II.       ■•! 

IHES   PRÉSENTÉS  A   LA  SOaETÈ  UIIIMICJUB. 
-co         I  coin    e  Tornié  de  Unes  aiguilles  enchevêtrées.  Il  fonilM 
l'aciion  de  la  clialeur  en  un  liquide  jaunâtre  et  redevient  blinc 
-«prés  solidification. 

Triaxyde  de  cœsiuni.  —  Si,  après  avoir  oxydé  rapidemcnl  le 
Cicsium-ammonium  jusqu'à  docoloi'ation,  on  continue  l'action  ds 
-l'oxygène,  celui-ci  est  absorbe,  quoique  plus  lentement,  et  le 
précipité  en  suspension  dans  l'ammoniac  brunit  pou  à  peu,  en 
ijnème  temps  qu'il  devient  moins  volumineux.  Après  quelques 
minutes  d'agitation,  on  arrive  à  une  leinle  chocolat  foncé  ;  si  l'on 
•ari-ête  à  co  moment  l'oxydation,  et  que  l'on  chasse  l'excès  ri'am- 
.jnooiac,  on  obtient  un  précipité  brun,  dont  la  composition  rqioml 
'très  sensiblement  à  la  formule  Cs*0^.  Il  est  d'ailleurs  difficile  d'ap- 
précier exactement  le  maximum  de  coloration,  pt  d'obtenir  un 
produit  exempt  de  bioxyde  ou  de  peroxyde.  L'existence  d'un 
oxyde  intermédiaire  est  cependant  bien  démontrée  par  sa  colow- 
4ion,  très  différente  de  celle  des  deux  autres. 

Le  produit,  analysé  comme  précédemment,  nous  a  donné: 
-Augmentation  de  poids  18,1  bu  lieu  de  18, Oi.  Oxygène  absort»' 
(par  mllliatome  de  mêlai  16"2  au  lieu  de  16",8.  Oxygène  adif 
•10", 4  au  lieu  de  H", 12.  —  On  trouve  des  traces  d'azotites  el 
■d'azolalos,  décelées  par  l'empois  d'amidon  ioditré  el  par  la  bniciti''- 
Elles  proviennent  de  l'oxydation  ultérieure  de  la  petite  quanli'^ 
d'amidure  formée,  comme  il  a  été  dit  tout  à  l'heure,  pendant  II 
décoloration  du  métal-ammonium.  Si  l'on  conduit  lentement  cette 
première  partie  de  l'oxydation,  on  trouve  un  trioxyde  très  impufr 
conlenanl  une  forte  proportion  de  nitrîle  el  de  nitrate. 

Le  trioxyde  de  cœsium  est  un  précipité  d'un  brun  chocolat fonc^ 
quand  il  est  mouillé  par  l'ammoniac,  d'un  brun  clair  à  sec.  Dao» 
quelques  préparations,  l'examen  microscopique  montre  de  pelil° 
losanyes  très  nels.  CliaulTé,  il  noircit,  puis  fond  en  un  liquide 
noir  ;  exposé  à  l'air,  il  blanchit  rapidement. 

Peroxyde  de  cœsium.  —  Si  l'on  continue  à  agiter  au  contaC* 
d'oxygène  le  trioxyde  en  suspension  dans  l'ammoniac  liquiflé* 
âon  volume  continue  à  diminuer  el  sa  teinte  brune  disparaît  pen  ^ 
peu  pour  taire  place  à  une  coloration  jaune,  qui  devient  d'*'' 
beau  jaune  serin  quand  l'absorption  est  terminée,  ce  qui  exig^ 
une  agilalion  prolongée.  La  composition  du  nouveau  produit  r^ 
pond  à  la  formule  d'un  létroxyde  Cs*0*:  Augmentalioa  de  poid^ 
28,93  au  lieu  de  24,06  —  oxygène  absorbé  22°%26  par  milliatone  1^ 
cœsium,  au  lieu  de  22*%i.  —  O.xygène  acUf  tb^fi  au  lieu  dff 
i6",%.  Il  y  a  toujours  une  pelile  quantilé  d'azoUte  et  d'atolate^ 
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le  sec  est  jaune  clair.  Chauffé,  il  fond  en  un  liquide  brun 
lent  jaune  après  solidiflcation. 

Taction  de  Toxygène  sur  le  cœsium-ammonium  permet 
mirer  l'existence  de  trois  oxydes  Cs«0*,  Cs'O^,  Cs'O*  et 
réparer  à  peu  près  purs.  11  est  toutefois  impossible 
la  présence,  par  suite  de  réactions  secondaires,  d'une 
quantité  d'hydrate  et  d'amidurè,  ou  de  ses  produits  d'oxy- 
itrite  et  nitrate,  à  Télat  de  traces  quand  la  première  partie 
lation  a  été  conduite  très  rapidement,  en  proportion  con- 
!  quand  Toxydation  a  été  lente. 

(Institut  de  Chimio  appliquée,  laboratoire  de  1'*  année). 

.  —  Action  de  l'oxygène  sur  le  rubidium-ammoniam 

par  H.  E.  RENGADE 

décrit  jusqu'ici  que  deux  oxydes  anhydres  de  rubidium: 
yde,Rb*0,préparé  par  Beketoff(l)  en  faisant  réagir  sur  le 
quantité  théorique  d'oxygène,  et  le  peroxyde  Rb'O*  pré- 
Ërdmann  et  Kôthner  (2)  en  brûlant  le  métal  dans  un  excès 
e,  et  auquel  Us  donnent  la  formule  RbO'. 
uvait  espérer  que  Toxydation  du  rubidium-ammonium 
it  à  préparer  trois  oxydes,  correspondant  à  ceux  de 
lécrits  dans  le  mémoire  précédent.  Je  n'ai  pu  cependant 
ue  le  bioxyde  Rb*0*  et  le  peroxyde  Rb*0*.  Les  appa- 
>loyés  étaient  les  mêmes  que  ceux  décrits  plus  haut, 
était  préparé  par  l'action  du  calcium  sur  le  chlorure  de 
,  et  manié  avec  les  mêmes  précautions  que  le  cœsium  ; 
*este  moins  facilement  altérable. 

ie  de  rubidium.  —  La  solution  de  rubidium  dans  l'am- 
iquéflé  absorbe  Toxygène  en  donnant,  comme  avec  le 
un  précipité  blanc,  mais  beaucoup  plus  volumineux, 
-il  nécessaire  d'opérer  sur  une  solution  plus  étendue  et 
rès  énergiquement,  si  l'on  veut  rendre  Toxydalion  assez 
mr  éviter  autant  que  possible  la  fonnatlou  d'amidure. 
t,  dans  ces  conditions,  une  matière  blanc  rosé,  d'appa- 
stallisée  au  microscope,  bien  que  moins  nettement  que 
)rrespondant  de  cœsium.  Chauflé,  cet  oxyde  fond  en  un 
une,  se  solidifiant  en  une  masse  blanchâtre.  Son  analyse 


WP,  Bul.  Acad.  St-Pétcrsb.,  18U4,  t.  1,  p.  117. 

KMH  et  Kôthner,  Licbigs  Annalen,  1897,  t.  294  p.  55. 


IIRES  PHÉSENTÉe  &  LA  BOCIÉTÉ  CHtMIQUS. 
!  iule  Rb*0»  :  AugmeDlation  de  poids  19,4  0/0  ttiM 

I  ,  -iina  absorbé,  par  millîatomedeméul,!!'^ 

Il"",ï.  Oijpeiie  actif  5",7;  théorie  5'=6. 

Si  l'oxydation  du  métal  amitiouium  est  condulle  plus  lenteineDi, 
on  obtient  une  absorption  trop  (aîble  d'oxygène,  et  un  produit  qui 
détone  par  la  chaleur  avec  volatilisation  de  rubidium  el  dégage 
ment  d'azote.  L'explication  de  ce  phénomène  est  identique  i 
celle  donnée  précédemment  pour  le  cuesium  :  le  bioxyde  de  rubi- 
dium réagit  sur  le  métal-ammonium  en  donnant  de  l'hydrateel 
de  l'amidure  : 

Rb'O'  -\-  2HbNHî  z=2RbOH  +  SRbNHî, 

et  l'explosion  observée  résulte  de  l'oxydation  de  cet  amidiire  pw 
le  blosyde  en  excès  : 

HbNH'  +  Rbao^  =  SRbOH  +  Rb  +  N. 

Peroxyde  de  rubidium.  —  Si  l'on  agite  au  contact  d'oxygène  le 
bioxyde  en  suspension  dans  l'ammoniac  liquéfié,  on  le  voit  Jimi- 
Muer  de  volume  et  jaimir  peu  à  peu,  d'une  manière  continue,  sans 
qu'il  soit  possible  d'observer  une  teinte  intermédiaire  plus  foncée' 
Quand  l'absorption  d'oxygène  est  terminée,  on  a  un  précSpit 
jaune  serio  l'iair,  qui  après  volatilisation  rie  l'ammoniac,  esl  d'un 
jaune  ]jâle.  11  iond  en  un  liquide  brun  foncé  et  redevient  jaune 
après  refroidissement.  C'est  le  peroxyde  de  rubidium  Rb*0*  il^j^ 
préparé  par  une  autre  voie  par  Erdmann  et  KÔlhner,  On  trouve 
en  effet  :  augmenlalion  de  poids  37,06  0/0  au  lieu  de  Si,fi' 
Oxygène  actif  15", 7  au  lieu  de  16*", 8  ;  avec  une  petite  quantité  de 
nitrite  et  de  nitrate  provenant  de  l'oxydation  de  l'amidure. 

J'ai  répété  comparativement  les  expériences  de  M.  JoannislO 
sur  l'oxydation  du  potassammonium  :  On  voit  très  nettement  1« 
bioxyde  bianc  de  potassium,  agité  avec  un  excès  d'oxygène,»* 
colorer  peu  à  peu  el  arriver  à  une  teinte  rappelant  le  nwP 
brique  clair,  puis  cette  teintevirer progressivement  au  jaune  pil^i 
on  donnant  le  peroxyde  K*0*.  11  n'y  a  donc  aucun  doute  butI» 
formation  d'un  oxyde  rouge  intermédiaire  entre  K»0*  et  K'O'. 

Il  est  singulier  de  voir  le  potassium  et  le  caesium  former  V>* 
oxydes  M*0*,  M*0^  el  M*0*,  tandis  que  le  rubidium,  dont  les  pW' 
priétés  sont  intermédiaires  entre  celles  de  ces  deux  métaux,  •* 
donne  que  les  deux  oxydes  extrêmes  M*0*  el  M*0*.  Il  se  peotw" 

(1.  JoANMs,  C.  n.  ISftt,  1.  116.  p.  1370  cl  Ajuj.  Pby:  Cbim.  (BJ,  1806.  »■'■ 


rOTte^^Fw  <nosydeRb*0>  existe,  et  se  forme  dans  les  expé- 
rieDces  préoMeates  :  mais  alors  il  faut  admettre  que  sa  couleur 
est  blanc  jatuuUre  péJe,  intermédiaire  entre  celles  du  bioxyde  et 
du  pmnyde.  Bn  tous  cas  il  est  impossible  de  constater  son  exis- 

icMic^au  cours  de  •■>j:i  ..■\|ji.''i-ir/iiijo^. 

Ou  peut  donc  coiaimier  le»  oxydes  formés  par  les  trois  métaux 

voisins  K,  Rb,  Ce  dans  le  tableau  suivant  : 

Bioiyde  M'O'.  Triotydc  II'O'.  Peroiydo  MW . 

l'oUssium blanc  roHé  rouge  brique  clair  jaune  pâle 

(jiunBtre  à  see) 

Rubidium blanc  rosé  t  jaune  clair 

Cd^itim blanc  rofié  brun  chocolat  jaune  serin 

On  voit  que  les  trois  métaux  ammoniums  donnent  des  réactions 
absolument  parallèles,  en  mettant  toutefois  de  cdté  le  trioxyde  de 
rubidium  dont  la  formation  dan^  ce^  expérii^ncesest  problématique. 

En  outre  il  est  une  réaction  commune  aux  trois  métaux  :  c'esi 
celle  qui  se  passe  entre  le  bio;ïy(ie  et  le  métal  ammonium  en 
eicès,  quand  l'oxydation  se  fait  lentement,  et  donne  naissance  à 
'el'hvdrale  et  à  de  l'amidure  en  proportions  équimoléculairea. 
Je  r»  constatée  avec  le  potassiucn  comme  avec  le  ccesium  et  le 
ntLidium  :  le  bioxyde  de  potassium,  préparé  par  oxydation  lente 
<iu  polassammonium,  détonne  par  la  chaleur  avec  dégagement 
d'aiote  et  projection  de  potassium  métallique.  H.  Joannis  (1) 
mil  du  reste  constaté  que  certaines  préparations  de  bioxyde  de 
polasâium  détonnaient  lorsqu'on  laissait  entrer  de  l'eau  dans 
If  lube,  et  avait  donné  comme  explication  provisoire  de  ce  phé- 
nomène, la  décomposition  possible  du  bioxyde  en  métal  et  tétroxyde. 
Ep  réalilé  ce  phénomène  ne  se  produit  qu'avec  les  bioxydes  pré- 
parés lootemenl.  En  opérant  rapidement  l'oxydation  du  métal 
"mnionium,  on  obtient  un  oxyde  ni3  contenant  plus  sensiblement 
'l'sinidure,  et  qui  n'est  plus  doué  de  propriétés  explosives. 

On  voit  de  plus  que  la  préparation  des  oxydes  au  moyen  des 
^^\mx  ammoniums,  excellente  comme  méthode  de  démons- 
'wiioQ,  De  permet  pas  d'avoir  ces  corps  à  l'état  de  pureté  absolue. 
^  rapidement  que  l'on  opère  ia  décoloration  du  métal  ammo- 
"'"m.  il  est  impossible  d'éviter  la  formation  d'amidure  et  d'hy- 
^^\e,  à  l'état  de  traces  il  est  vrai,  et  donnant  des  dosages  satis- 
taisunls,  mais  décelables  cependant  par  des  réactifs  sensibles.  On 
pourrait,  il  est  vrai,  éliminer  l'iimidure  par  des  lavages  à  l'ammo- 

(Il  itumm,  ihU. 


HRE3   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCISTg  CHIMHIUB. 
I  lé.  Mais   outi-e  que  cela  complique   beaucoup  ka 

I.       inii\  ;  il  est  bieo  difficile  île  débarrasser  complétemcni, 

<lans  cea  conditions,  un  précipité  des  substances  solubles  rjui  l'ar- 
eompagnent.  D'ailleurs,  il  resterait  toujours  l'hydrole,  tormétui 
même  temps  que  l'amidure,  el  qui  est  insoluble  ou  tout  au  uioiui 
très  peu  soluble  dans  l'ammoniHc. 

inslilul  <[o  '.'Limic  appliquée,  tatiurjloîrc  itc  t'*  ann^. 


N°  120.  —  Sur  la  dissolutioa  du  sulfate  de  calciam  dus 
l'eau  salée;  par  HH.  G.  ARTH  ei  CRÉTIEN. 

On  s'est  déjà  préoccupé  de  déterminer  la  quantilé  de  aulfale 
■de  calcium  que  peuvent  dissoudre  des  solutions  aqueuses  de  cliio- 
rure  de  sodium.  Dans  ces  derniers  temps  notamment,  Franck  «I 
K.  Cameron  {Joucii.  of.  pbys.  eheoi.,  1901  t.  5,  p.  056)  ei  Cluei 
{Bul.  Soc.  cbtm.,  1903,  t.  29,  p.  167)  ont  publié  des  reclierchw 
sur  cette  question  en  se  placent  à  des  points  de  vue  spécial».  — 
Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  d'une  manière  couiplèle  un 
•cas  particulier  qui  peut  se  présenter  dans  la  fabrication  des  seU 
igni^ènes,  celui  oit  l'on  trouve  simultanémenl  en  présence  :  del'eiu 
^idturOc',  uvtiC  du  3^1  solide  ci  du  sulfate  dt:  calcium  en  excèâ. 

A  priori,  il  était  naturel  de  prévoir  qu'il  ne  pourrait  être  ques- 
tion ici  d'une  solubilité  pure  et  simple,  dans  le  sens  que  l'on  doone 
habituellement  à  celle  expression;  on  devait  penser  que  les  com- 
posés en  ]irésence  conduiraient,  par  suite  de  double  décomposi- 
tion, à  un  équilibre  particulier  |)our  chaque  température,  cet  équi- 
libre ne  pouvant  d'ailleurs  être  calculé  en  s'appuyant  sur  la  loi 
des  masses,  comme  le  l'ont  remarquer  Frank  et  Kameron  ('«- 
cit.,  p.  574),  et  des  irrégularités  pouvant  en  outre  résulter  de  li 
formation  de  composés  peu  solubles,  comme  il  s'en  produit  pco' 
dant  le  scldoltage. 

Nos  ex}iériences  ont  été  laites  en  introduisant  dans  un  flacon; 
200  ce,  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  pur,  saturée  >  l" 
température  ordinaire,  avec  5  grammes  de  chlorure  de  sodiu'" 
pur  solide  el  5  gracnmes  de  sulfate  de  calcium  précipité,  égaleoeil 
pur,  répondant  exactement  à  la  formule  Ca80*.2  H*0,  comn» 
uuus  l'avons  vérilié  par  l'analyse  du  produit. 

Le  tlacon  soigneusement  houché  était  llxé  sur  l'arbre  touni*»' 
«i'un  thermostat  bien  rôglé,  puis  agité  pendant  15  heures  sanBiate^ 
ruption.  ^Nous  avous  vérilié  que  15  heures  sufllseot  pour  olits*'' 
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équilibre,  an  faisant  une  expérience  à  40°  pendant  un  temps 
onUe;  les  résultats  sont  identiques  dans  les  deux  cas). 

AprèB  cette  durée  d'agitation,  le  flacon  était  placé  au  repos  sur 
ne  étagère  dans  le  thermostat  toujours  maintenu  à  la  même  tem- 
Srature,  et,  lorsque  le  dépât  des  sels  solides  était  a  peu  près 
implet,  ce  ((uiexigeait  2  ou  3  heures,  on  prélevait  l'échantillon 
Bstiné  à  l'analyse  en  remplaçant  le  bouchon  du  flacon  par  un 
Duchon  du  fiole  à  jet  dont  le  tube  plongeant  était  muni  d'un  Rltre 
inné  d'un  tampon  de  coton. 

On  obtenait  ainsi  100  grammes  environ  de  solution  parfaile- 
lent  limpide  dont  la  température  était  restée  exactement  celle  de 
d'expérience  jusqu'à  la  sortie  du  flacon  et  l'introduction  dans 

vase  bouché  à  l'émeri  préablement  taré  qui  servait  à  les 
cueillir. 
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Us  pesées  étaient  réduites  au  vide. 

L'êdiantillon  était  enfin  dilué  à  un  htre  dont  on  prenait  des 
étions  pour  eflectuer  leà  difl'érents  dosages  :  chaux,  acide  sul- 
^qne,  chlore,  —  lesquels  se  rapportaient  donc  toujours  à  des 
nditions  euotenoent  déterminées. 
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>  ainsi  (Jressé  le   tableau  âuîvaat,  dans  leijuel  pwr 
iiAtgrai  (lu  mélange  lînal,  on  trouve  : 

CâSO*  CMH* 

TwnpoTVIur».  CaO.  SO'.  Cl  pir  CtO.       pur  «0*. 

0- 0.1838  0.25W  13.253  0. 1481  Û.*»l 

JO 0.1845  O.S602  15.920  0.«7i  0.41)6 

as 0.<tta9  0.^670  15.V«7  U.4â0»  CI.4MJ 

« 0.SÛS5  0.2781  16. la  0.49S«  0.4TM 

50 11-2100  O.Sail  16.270  0.&093  0.483! 

60. 0.2185  0.39U8  16.394  0.5305  0.5W* 

&£,6 pBixlue  0.2993  16.361  —  0.5091 

66 0.2540  0.2Î01  16.459  0.5435  0.3749 

71 0.2899  0.2135  16.486  0.5B7»  0.3«3I 

75 0.2309  0.9109  16.521  0.5603  0.8587 

85 U.2225  0.2069  16.670  0.5399  0.3619 

99 U.2068  O.20O7  17.128  0.5060  0.3U4 

Ces  nombres  font  voir  immédiatement  que   les  quantité  ^t 
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chaux  et  d'acide  eulfurique  ne  varient  pas  parallèlemenl;  laU 
devient  nettement  visible  si  l'on  trace  pour  cea  deux  sériw  dedt 
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ne  courbe  en  portant  les  températures  sur  l'axe  horizontal 
oantités  pour  100  en  ordonnées. 

nnarque  alors  une  chute  brusque  de  Tacide  sulfurique  aux 
attires  de  6S*,5  à  65*,  alors  que  la  quantité  de  chaux  conti- 
ïroitre  encore  un  peu  dans  un  intervalle  d'une  dizaine  de 

eut  aussi  déduire  de  là  que  ia  solubilité  du  sulfate  de  câl- 
ins l'eau  salée,  calculée  d'après  le  dosage  d'un  seul  de  ses 
»nts,  chaux  ou  acide  sulfurique,  ne  répond  à  rien  de  réel  ; 
d  fournissant  des  résultats  très  diflérents  suivant  que  Ton 
a  chaux  ou  Tacide  sulfurique,  comme  base.  —  Si  l'on  effeo- 
deux  séries  de  calculs,  les  deux  courbes  qui  les  résument 
tent  de  voir  que  le  partage  des  composants  se  fait  bien  de- 
ts  températures  les  plus  basses  qui  ont  été  examinés,  la 
lissoute  ne  devant  être,  à  aucun  moment  totalement  combir 
îc  l'acide  sulfurique. 

§pétant  les  mêmes  expériences  avec  Teau  saturée  seule- 
e  sel  à  la  température  ordinaire,  sans  ajouter  de  sel  solide 
;s,  le  phénomène  est  tout  à  fait  semblable.  Les  courbes  ont 
le  forme,  sauf  qu'il  y  a  partout  un  peu  moins  de  chaux  et 
plus  d'acide  sulfurique  en  solution;  pour  ce  dernier,  la 
ice  est  surtout  sensible  aux  températures  élevées. 

tl.  —  Recherches  sur  le  plâtre  ;  par  M.  de  FORCRAND. 

phénomènes  qui  accompagnent  la  cuisson  et  la  prise  du 
>nt  depuis  longtemps  attiré  l'attention. 
1765,  Lavoisier  avait  expliqué  que  «  si  Ton  enlève  par  le 
^ypse  son  eau  d'hydratation,  il  la  reprend  avec  avidité  lors- 
9  gâche  avec  de  Teau  ;  il  se  fait  une  cristallisation  subite  et 
ière,  et  les  petits  cristaux  qui  se  forment  se  confondent  les 
3c  les  autres.  Il  en  résulte  une  masse  très  dure.  » 
^explication,  bien  qu'exacte,  est  évidemment  insuffisante. 
I  nous  dit  pas  pourquoi  le  sulfate  anhydre  naturel  (anhy- 
le  fait  pas  prise  avec  l'eau  comme  le  plâtre,  ni  pourquoi  le 
cie  doit  pas  être  cuit  à  une  température  dépassant  notable- 
00*,  ni  pourquoi  les  cristaux,  en  se  formant,  forment  une 
dure  alors  que  beaucoup  d'autres  sels  déshydratés  ne  font 
se  en  s'hydratant  de  nouveau. 

béorie  du  plâtre  s'est  en  même  temps  compliquée  et  éclair- 
rflœ  aux  nombreux  travaux  de  Berthier,  de  Landrin,  du 
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"1     ,.     Marignac,  de  M.   Le  Chatelier,   de  M.   L( 

M.         C      z.  de  M.  Viin't  HolT,  de  H.  P.  Rohland,  et  d*m 

Actuellement,  on  admet  l'existence  des  coinjjoséâ  suivi 

1"  Sulfate  anhydre  :  SO*Ca,  qui  l'ormerait  au  moins  troà 
tés  :  l'une,  identique  à  ranhydrile,  produite  à  haute 
l'autre,  obtenue  par  la  déshydratation  complète  dpi  gypse  vert 
et  qui  donnerait  une  troisième  modification  à  chaud. 

2°  Sulfate  hémihydralé  :  SO*Ca  +0,5H*O  qui  se  formel 
qu'on  chaulle  le  gypse  sans  dépasser  110"  jusqu'à  poids 
et  à  laquelle  on  rattache  le  plâtra  ordinaire,  bien  que  eu  pnè 
contienne  toujours  un  ])eu  plus  J'enu. 

8'  Sulfate  bihydralô  :  SO*Ca  +  2H'0,  ou  gypse. 

On  enseigne  que  les  cristaux  qui  forment  la  mas&e  du  pUt 
après  la  prise  sont  des  cristaux  de  Kypse,  et  ils  en  ont,  en  effel, 
composition  ;  et  l'expérience  montre  que,  seuls,  l'héinihyilal 
le  plâtre  ordinaire  et  le  sulfate  anhydre  préparé  vers  t¥f,  M 
prise. 

La  théorie,  aujourd'hui  admise  pour  la  prise  du  plaire,  esl 
à  M.  Le  Chatelier  :  l'hémihydrate  préexistant  ou  formé  tout  d'il 
esl  quatre  ou  cinq  fois  plus  sûluble  dans  l'eau  que  le  gypse;«isl 
dissolvant,  il  forme  une  dissolution  sursaturée  par  rappmt' 
gypse  qui  laisse  déposer  ce  dernier,  tandis  qu'elle  re  dissout  su»" 
sililt  une  nouvelle  quantité  d'héinihydrate,  l'I  ainsi  de  suite.  Dt 
sorte  que,  pendant  lea  quelques  minutes  que  tlumandc  la  pris  du 
plâtre,  la  tolalilé  de  la  matière  passe  momentnnéuient  en  A\ifB- 
lulion  et  se  précipite. 

Les  expériences  de  M.  Ch.  Cloi'z,  publiées  en  1903  (v.  HuIktiA 
X.  29,  p.  f»8,  167,  169  et  l7l  i,  sont  absolument  d'accord  avecM» 
théorie. 

A  cette  même  époque,  janvier  1903,  j'avais  tenté  de  reprend» 
et  de  compléter  tes  mesures  de  M.  Thomsen  sur  la  chaleur  de  fe- 
solution  du  gypse  et  de  ses  dérivés. 

La  publication  faite  par  M.  Cloëz  m'avait  déterminé  à  ajourner 
celle  de  mes  expériences.  Toutefois,  ses  travaux  ne  paraisseoll* 
avoir  élé  continués,  je  crois  devoir  faire  connaître  les  résulu'^ 
que  j'avais  obtenus  et  les  conséquences  qui  s'en  dégagent. 

I.  —  Chaleur  do  dissoluliau  dans  l'eau  du  gypse,  de  fbémib!- 
drale,  du  sulTete  anhydre  préparé  à  hassc  température  ■'  * 
sulfate  anhydre  obtenu  au  vou'je. 

M.   Thomsen  a   donné  la   chaleur  de  dissolution   du  | 
—  Oca',300,  et  celle  du  sulfate  anhydre  préparé  i  basse  ta 
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re  :  -{-'^^^t'^^O.  Je  crois  que  ces  nombres  ne  sont  pas  tout  à  fait 
acts. 

n  est  vrai  que  ces  expériences  sont  très  difficiles,  à  cause  de  la 
îble  et  lente  solubilité  de  ces  composés. 

Pour  le  gypse  en  particulier,  comme  le  fait  remarquer  M.  Thom- 
n,  rabaissement  de  température  observé  en  dissolvant  1  à  2  gr. 
los  1  litre  d*eau  est  moindre  (jue  — 0®,0l  (i/5  seulement  pour 
p.)  ;  les  corrections  deviennent  alors  plus  considérables  que  la 
tantîté  à  mesurer. 

Dans  plusieurs  expériences  où  j'ai  essayé  de  reprendre  cette 
^termination,  en  lisant  les  indications  du  thermomètre  avec  grand 
»iQ  et  en  réduisant  les  corrections  au  minimum,  j*ai  presque  tou* 
tirs  trouvé  une  absorption  de  chaleur  plus  grande.  Mais  les 
»sultats  sont  assez  variables  et  je  crois  prudent  de  ne  pas  en  dé- 
lire dès  maintenant  un  chiffre  différent  de  celui  de  M.  Thomsen. 
adopte  donc  provisoirement  et  sous  réserve  le  nombre  — 0c**,300. 
n  verra  d'ailleurs  plus  loin  qu'il  est  possible  de  le  rectifier  d'une 
anière  plus  sûre  que  par  l'expérience  directe. 
Les  autres  données  peuvent  être  mesurées  bien  plus  exacte- 
lent,  les  différences  de  température  atteignant  de  4  à  8  centièmes 
B  degré,  et  la  dissolution  étant  d'ailleurs  plus  rapide. 

L'hémihydrate  :  SOCa  +  0,5H20,  a  été  préparé  en  chauffant  le 
ypse  précipité  pur  à  110^  dans  un  courant  d'air  sec  pendant  3  ou 
heures,  et  jusqu'à  poids  constant.  La  composition  de  l'échan- 
lion  était  :  SO*Ca-f  0.49H«O. 

Pour  la  dissolution,  j'ai  trouvé,  dans  trois  expériences  concor- 
antes,  vers  -j-^O**  :  -j"^^^^^»  ^^  calculant  pour  la  formule 
xacle  :  SO*Ca  +  0,5H«O. 

Le  sulfate  anhydre  SO*Ca,  préparé  à  basse  température,  était 
obtenu  en  chaufiant  le  gypse  à  155**  pendant  4  heures.  Sa  compo- 
sition était  :  SOCa -4- 0.06  H«0.  La  chaleur  de  dissolution  a  été- 
irouvée  de  -{-5C»ï,655  à  -J- 10**,  en  calculant  pour  la  formule  exacte 
SOHii. 

Ce  nombre,  dont  je  crois  pouvoir  répondre  à  0^»»,!  près,  eslassez^ 
différent  de  celui  qu'a  publié  M.  Thomsen  :  -f--^^*'!^-  Peut-être 
^n  échantillon  retenait-il  un  peu  d'hérnihydratc. 

EoBn,  le  produit  précédent  a  été  chauffé  au  rouge  pendant  ur> 
^tiart  d'heure.  Il  s'est  sans  doute  condensé  pendant  ce  traitement 
®t  a  fourni  un  sulfate  anhydre  plus  ou  moins  analogue  à  Tanhy- 
^Hte naturel.  Sa  dissolution  dans  l'eau  est  plus  lente;  elle  donne  i 
+»î^,92,  toujours  à -f- 10^ 
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dont  le  premif^r  seul  est  incertaiii,  conduisenl  aux 
tmmédûites  qui  suiveol  ; 
Le  pAESAge  de 

SOH^a  très  conilepsé  à  SO'Ga,   pea   uond.  dég.    —±,'3o 
80K:a  peu  Doadeniié  à  SOH:a-j-0>ôHK>  dég...     -^S.OK  1    uiil 
SOM^B-fO.ÔH'OttSO'Ca  +  ÎH'Odég +«,8»  ( +:iJft 

11.  —  Discussion. 

1°  Il  est  conlonne  à  loiit  ce  que  nous  savons.  d'Bdroettn'  qw t 
sulfate  obtenu  vers  150*  se  poljinérise  lorsqu'on  le  chaoSr  o 
rouge:  les  diverses  modifications  signalées  du  snirate  anbvin.t' 
type  de  l'anhydrite,  soni  dopc  des  produits  de  coodeofabnn;  Il 
ciialeur  de  polymérisation  obtenue  serait  -~  i^,7Sô  ponr  rOHi  ;  I 
ce  nombre  est  tout  à  fait  conforme  aux  analoi^ies.  ! 

Si  donc  le  sulfate  anhydre  préparé  à  150*  a  ponr  iam^  i 
(SO»Ca)«,  le  sulfate  cliaufTé  au  rouge  sera  (SO*Caj«-,  ci  «  *•-  ! 
gement  correspond  à  î  X  ^-"^^  poi""  (SOCa)«,  * 

2*  Le  suttale  anhydre  peu  condensé  sa  IraQsfonne  en  hénrili;- 
drate  SO'Ca  -}-  0,5  H*0  en  dégaj,'eaat  +  2"i,095  pour  0,5 H»0  H- 
soit +4c»J,iy  pour  H»0  liq.  ou +2,76  pour  H*0  solide. 

Pour  rapporter  ce  noiiilire  â  l'eau  en  vapeur,  il  faul  tenu-  ««p" 
de  lii  petite  variation  de  valeur  de  la  chaleur  de  volatilisatMa  ii 
lY-nu.  d"après  les  formules  de  Regnault  et  de  Winckelmano.  Ol 
aiiJMit  iiinsi  : 

1,19+10,917  =  15,107  à  0» 
4,I'J+  9,6tW^13,856  «  lOÛ- 
■i,l"J+   B,lD0^ii,590  à  iOO" 

En  appliquant,  pour  100',  ma  relation  générale  : 

^  =  30  (on  plus  fxaulemciit  ^9,73  pour  l'eau). 


^^  =  T  =  i6(i-  absolu,  soit  +  193'. 

'if  la  lempérêtare  de  dissociation  ilempérature  pour  bquells'* 
u  atteint  760  mm.). 
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Or,  U.  Le  Ghatelier  a  donné  -|-193<»  pour  la  température  de 
éshydraiation  complète  de  l'hémihydrate  à  l'air  libre. 

Pour  préciser  davantage,  il  faudrait  avoir  la  courbe  des  tensions 
B  dissociation  de  Thérnihydrate.  Nous  ne  la  connaissons  que  très 
mparfaitement,  M.  Lescœur  n'ayant  déterminé  qu'approximative- 
aent  les  points  suivants  : 

mm 

loo» n,5 

lU» 28 

124'» 44,5 

1480 167 

46iS5 300 

La  formule  de  Clapeyron.  appliquée  à  ces  points,  donnerait  des 
résultats  assez  peu  constantes  : 

DelOO»àll4o Q=  9,682 

Dell4oàl24o Q=14,230 

De  1240  à  148» Q  =  18,387 

De  148»  à  161%5 Q  =  15,853 

Moyenne,  à  130°, 75:    0=:  14,563 

et  en  retranchant  la  chaleur  de  volatilisation  de  l'eau,  qui^est 
-9,281  à  +  1S0%75,  il  vient  : 

oC^,282  pour  H^O  liq.        ou        2^*1,641  pour  0,5 H20  liq. 

au  lieu  du  nombre  2,095  que  je  trouve,  ce  qui  est  une  concordance 
satisfaisante,  étant  donné  le  peu  de  certitude  des  nombres  de 
M.  Lescœur. 

On  peut  aussi  se  proposer,  en  partant  de  Q  =  14,563  ou 
Q=  13,471.(1),  de  chercher  la  température  de  dissociation  en  par- 
tant des  nombres  de  M.  Lescœur.  On  trouve  ainsi  : 

Nombres  de  M.  Lescœur.      En  prenant  14,363.  En  prenant  13,471. 

17  mm 462«  2  abs.  47i«  3  abs. 

28  mm 469,2  477,4 

44»»,5 469,4  476,6 

167  mm 461,4  464,9 

800  mm 459,9  462,5 

Moyenne 464,4  470,5 

Soit +  191°, 4  +  197%5 

Moyenne  des  deux  résultats  :  -{- 194°, 45. 

On  peut  donc  admettre  que  la  température  de  dissociation  de 
l^bémihydrate  est  voisine  de  190°  cenlig:.  et  que  le  nombre  que  j'ai 
obtenu  concorde  avec  les  données  de  M.  Lescœur  et  de  M.  Le 
CiiateUer. 

"  fl)  Olilaira  en  ijoatant  à  4,19  la  chaleur  db  vaporisation  à  130',75,  soit  9,281 

«00.  aw.,  8^  s^M  T.  XXXV,  i906.  —  Mémoires.  ^^ 
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uiar         ion  de  ce  comiioaé  est  réjfulière  el  n'indiqua  pas  de 
4.-hiingemei     ae  condcnsalion,  puisque  la  chaleur  absorbée  cones- 
pond  bien  u  la  tempéralure  de  dissocialioD  expérimeniate. 

Ce  n'est  qu'à  une  température  plus  élevi''e  que  le  sutfnte  anhy- 
dre se  potyinérise.  D'ailleurs,  M.  Lacroix  a  remarqua  que  le  suIfsH 
■anhydre  préparé  à  basoe  température  est  triclinique,  landiâ  ijue 
l'anhydrite  est  ortliorliombique. 

S*  Mais  tes  choses  sont  plus  r.ompliquées  pour  le  passage  du 
gypse  Â  l'hérnihydrHte. 

En  admettant  provisoirement  — 0,3  pour  la  dissolution  dug'ypse, 
j'ai  trouvé,  en  «ffet,  — 3c»i,80  pour  une  perte  île  i.Ô  H'O  liq.,  soi' 
—  2cai,574  pour  H'O  liq.  el  — ic«',287  pour  H'O  sol. 
Pour  H*0  gaï.  on  aurait  ; 

2,&7i  +  10,!in=13,491  à      0- 
2,574+  9,066  =  12,240  à  100' 

Sans  doute,  1 2,240  est  un  peu  inférieur  à  13,850,  comme  il  arriv*? 
pour  les  hydrates  successifs  d'un  même  composé,  mais 
iii,210 
20,73 


j  raoyenne,  à  5()":  12,8 


=  4li''5  abs.,  soit-l-l3Èi°,7. 


ce  qui  est  uu  noiiibiL'  certainement  trop  ('■k-vé  pour  la  température 
de  dissociation. 

Déjà,  en  i887,  M.  Lescœiir  avait  essayé  de  dissocier  le  gypse  et 
de  mesurer  sa  tension  à  100°;  it  avait  rencontré  des  dilficultéî 
imiiri'vues,  la  lensioii  ne  se  iixant  qu'an  bout  de  plusieurs  jours; 
en  l'ail,  j-es  nombres  varient  de  070  mm.  à  716  lum.  pour  100*, 
uiiiis  ils  imliqtiiMLt  déji»  que  l'on  a  affaire  à  un  hydrate  dont  Isleffl- 
péralure  ilu  di^r-ucialiou  t'sl  très  peu  supérieure  à  100°. 

Les  exiirriinces  publiées,  en  1900  et  1901,  par  M.  Van't  Hoff, 
dans  les  '.'u/w/y/w'  Ilriicltis  de  rAcadéiuie  de  fierliii,  sont  aulr^ 
ment  conqiUitis  et  |ifécisi!&.  Elles  nous  donnent  toute  la  courbcd^ 
dissocia ti-jri  : 

SlV'Ca.-illii       -*:       SU'Ca,  1   "2  H30  + 1,511^0. 
df  0-  il  -p  110'',  l1  .\I.  Van't  Hoft  a  déterminé  avec  une  1res  grande 
e\aclitnil(.'  la  leiiiprrature  rlo  di^i.sociation,  qui  est  +  101'',50. 

J'ai  appliqué  h  lu  courbe  qu'il  a  donnée  la  formule  de  Clapei" 
rcN,  d'abord  entre  les  deux  températures  extrêmes  0'  et  +  11"'* 
Ou  trouve  ainsi  ; 

(0  =  12,911. 

et,  en  retranchant  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau  à  la  tempe' 


DE  FORGRAND.  787 

■8  moyenne,  soit  10,2S0,  il  vinnt  2,71 1 ,  nombre  déjà  bien  voisin 

^ui  que  j'obtiens  :  2,574. 

1  calculant  de  10  en  10  degrés,  on  aurait  : 


0  à  10»  Q  =  18,291  ei  en  retranchant 

10  à  «0    Q  =  13,383  — 

20  à  80    Q  =  12,542  — 

30  à  40  •0  =  13,722  — 

40  à  50    0  =  12,907  — 

50  à  60    0  =  12,895  — 

60  à  70   Q  =  12,a09  — 

70  à  80    0  =  12,703  — 

80  à  90    0  =  12,567  — 

90  à  100    0  =  12,530  — 

100  à  liO    0  =  12,48!  — 


10,855. 
10,730. 
10,605. 
10,480. 
10,355. 
10,230. 
10,104. 

9,979. 

9,854. 

9,729, 

9,604. 


2,436 
2,603 
1,937 
3,242 
2,552 
2,665 
2.705 
2,724 
2,713 
2,801 
2,877 


Moyenne...     2,659 


ibre  plus  approché  encore  de  mon  résultat  :  2,574. 
es  derniers  calculs  montrent  déjà  que  la  chaleur  dégagée  aug- 
ite  un  peu  avec  la  température,  tendance  qui  s'accuse  et  se 
i^ise  davantage  lorsqu'on  calcule  de  5  en  5  degrés  : 


Oà 
5  à 
10  à 
15  à 
SO  à 
25  à 
30  à 
35  à 
40  à 

45  à 
50à 
55à 
60à 
65  à 
TOà 
15  4 
80à 

S5à 

90à 

%à 

100  à 

.405  à 


50  0^ 

10  0 

15  0 

20  0 

25  Q 

30  0 

35  0 

40  0 

45  0 

50  0 

55  0 

60  Q 

65  Q 

70  Q 

75  0 

80  Q 

85  Q 

90  0 

95  0 

100  0 

105  0 

110  Q 


8,671  enrelranch.  10,886  2,785 

2,908  —  10,823  2,085 

3,447  —  10,761  2,686 

3,201  —  10,699  2,50-2 

3,096  —  10,636  2,460 

1,967  —  10,574  1,393 

4,355  —  10,511  3,844 

3,068  -  10,449  "2,619 

2,859  —  10,386  2,473 

2,966  —  10,3-23  2,643 

2,951  —  10,261  2,690 

2,841  —  10,198  2,643 

2,776  —  10,136  2,640 

2,848  —  10,072  2,776 

2,745  ^  10,010  2,735 

2,664  —  9,917  2,717 

2,551  —  9,885  2,666 

2,601  —  9,822  2,779 

â,506  —  9,760  2,746 

2,546  —  9,698  2,848 

2,458  —  9,635  2,823 

2,542  —  9,573  2,969 


Moyennede 

0  à  450 

2,538. 


Moyennede 

45  à  85«. 

2,689. 


Moyennode 

85  à  1100 

2,833. 


Moyenne  générale    2,660 
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La  nM^t  e  ^énéruie  est  fa  même  quels  précédeale  et  concorde 
avec  mon  ri^siillut  ;  2,574  à  O.OSB.près.  c'est-à-dire  à  moiosda 
0C"',1  près.  La  moyenne  à  basse  température  ;  2,538  concorri» 
mieux  encore  avec  2,574.  Et  comme  je  ne  peux  répondre  clW 
plus  grande  approximation  pour  la  dialeur  de  ilissolulion  àe  m- 
mihydrate  -{-S'^^SQ,  on  serait  lente  de  voir  dans  celle  coiiKi- 
dence  une  contirmation  du  nombre  proposé  par  M.  Thomsea,  Mil 
—  (K^,3Û  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  gypse. 

Cependant,  les  derniers  calculs  montrent  en  outre  ijue,  contor- 
mément  aux  observations  de  M.  Van'L  HofT,  sa  courbe  se  diTi^fl^n 
trois  portions  : 

Df  0  à  45- 2,538 

De  45  â  85» 2,68'J 

De  85  H  100° 2,833 

et  ce  fait  donne  lieu  à  deux  remarques  importantes  : 

A.  —  Comme  c'est,  en  réalité,  l'hémiliydrale  préparé  à  iiO'tjui 
m'a  donné  pour  chaleur  de  dissolution  ;  -|-3*^*',66  à  -|-  lO,  el  qw 
d'ailleurs  le  gypse  ciistallisé  ne  parait  pas  changer  d'état  de  G"  a 
110",  ce  n'est  pas,  en  réalilé,  avec  le  nombre  moyen  8,660,  ni 
avec  le  nombre  correspondant  k  la  première  porlion  de  Is 
courbe,  2,538,  (ju'îl  faut  comparer  mon  résultat,  2,574,  mais  bien 
avec  2,833. 

La  dilTérence  devient  sensible  ;  elle  atteint  0i^i,260  pour  H*0,el 
parconséquent  0,39  pour  SO*Ca, 

Ce  qui  signifierait  que  la  chaleur  de  dissolution  du  gypse  u'fil 
pas~0,30,  mais— 0,30  — 0,39,  soit  — 0,69. 

(>ette  rectiiicalion  peut  s'accommoder  des  explicalioDs  d< 
M.  Tliomsoii  qui  considère  le  nombre  qu'il  donne,  — 0,30,  cominB 
très  incertain;  elle  cuiicorde  bien  avec  les  expériences  quej''' 
faites  pour  vérifier  cette  chaleur  de  dissolution,  car  j'ai  loujourî 
trouvé  des  nombres,  variables  d'ailleurs,  compris  entre  —0.' 
et  -1,0. 

Je  considère  ce  raisonnement  comme  beaucoup  plus  certain  qW 
les  expériences  directes,  si  difticiles  dans  ce  cas  particulier,  si 
j'admettrai  par  suite  : 

Cfialeur  do  dissolulion  du  gypse  à  -|-  10° —  0,69 

—  de  l'Iiémihydrate  à  +  10».     +S,66 

l'hémihydrale  étant  préparé  à  +  HO". 

De  sorte  que  la  dilTérence  est  4'^',25  pour  1,5H*0,  soit  1)^91) 
pour  H*0, 
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Si  rhémibydrate  était  préparé  de  O^"  à  45''  ou  de  45''  à  SB*",  il  cor- 
^spondrait  à  une  polymérisation  plus  grande  et  donnerait  seule- 
lent  ~{~S»1^  et  -}-3|33&9  de  manière  que  la  difTérence  soit  3,80  ou 
,Ofô  pour  1,5  H«0,  soif  2,58  ou  2,68  pour  H«0,  conformément 
ux  données  de  Van*t  HofT. 

B.  —  Hais  c'est  surtout  la  diilérence  entre  les  nombres  obtenus 
2,5  à  2,8)  et  celui  qui  correspond  nprmalement  à  un  hydrate  aussi 
lissociable  que  le  gypse  qui  doit  attirer.  Tattention. 

J*ai  dit  qu'en  prenant  2,574,  la  température  de  dissociation  du 
rypse  devrait  êti*e  4-188%7  et  non  pas  -|-101«,5. 

En  réalité,  ce  n'est  pas  2,574,  mais  2,833  environ  qu'il  faut 
3rendre  vers  100',  d'après  le  nombre  de  M.  Van't  Hoff,  ce  qui  va 
exagérer  encore  la  différence  ;  on  a,  en  effet  :  • 

2,83â  +  9,647  =  12,480  à  +  10i%5 
or:        iîl22i!=: 4190^8  absolus,  soit +  1460,80 

a  différence  avec  -f-  10l*,5  est  de  45<»,30. 

Ainsi,  le  gypse  bout  à  45*^,30  trop  bas. 

Cette  anomalie  ne.  peut  s'expliquer  que  par  une  dépolymérisa- 
ion  du  gypse  lorsqu'il  donne  Thérnihydrate. 

Et  comme  45,80X29,73=  1346,8,  soit  icai,3468,  ce  phénomène 
orrespond,  vers  101*»,5,  à  icai,3468  pour  H*0,  et,  par  suite,  à 
,8468X8/2  ou  2C«»,020  pour  SO*Ca. 

Ainsi,  vers  101',5,  si  le  phénomène  total,  qui  est  mixte  (dépo- 
irmérisation  du  gypse  et  dissociation),  correspond  à  2Cai,833  pour 
1*0,  c'est-à-dire  à  4Caï,250  pour  SO*Ga,  près  de  la  moitié,  soit 
>020,  est  due  à  la  dépolymérisation  du  gypse,  la  dissociation 
bsorbant  seulement  la  différence,  soit  2Cai,230,  ce  dernier  nom- 
ire  étant  à  peine  supérieur  à  la  chaleur  de  solidification  de  Teau 
1,48X8/2=2,145  pour  1,5  H«0  liq.). 

Il  serait  permis  de  penser,  puisque  2,020  est  un  nombre  infé- 
îeur  à  2,785  (polymérisation  du  sulfate  anhydre),  que  la  polymé- 
isation  du  gypse  est  d'un  degré  inférieur.  Dans  tous  les  cas,  il  est 
égittme  de  croire  que  le  gypse  est  plus  polymérisé  que  l'hémihy- 
Irate  à  basse  température,  car  le  nombre  obtenu  est  quatre  fois 
?lu8  grand  (2,020  au  lieu  de  0,450) . 

S0*Ca,V2H3O(A)  =  SO*Ca  (non  condensé)  +  0,5H2O  liq.  —2,445 
S0*Ca,V2H^(B)  =  SO^Ca  —  +  0,5 H30  liq.  —  2,32 

'  S0*Ca.V,H»O(C)  =  SO*Ca  —  +  0,5 H^O  liq.  —  2,095 

80H:a{ûoncond.)  =  SO*Ca  (anhydrite)  -f- 2,735 
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:ai  que  In  formule  la  plus  simple  que  l'on  puine 
aiinuutir  h  j      mihydrate  est  : 

(SO'Cap.HsO forme  (C) 

les  deux  autres  modifications  seroni,  par  exemple  : 

(SO'CnlSSH'O forme  (B) 

et     (Sû'G«)«,3H'0 forma  (A) 

teadiâ  que  le  gypse  deviendra  ; 

(SO''Cu)î-,(H>0)''«. 

n'étant  supérieur  h  3, 

Enfin,  le  sulfate  anhydre  non  condensé  sera  ; 

(SO'Cqi'. 

et  le  sulfate  chauffé  au  rougo,  analogue  è  l'anhydrlle  : 

m  élanl  probablement  supérieur  à  n. 

Tous  ces  faits  sont  bien  d'accord  avec  les  théories  et  lesdcnnia 
ai'ijuises.  Ils  coiitnbuool  à  mieux  faire  comprendre  certain?  démils. 
notamment  ceux-ci  ; 

Le  fait  que  l'hémihydrate,  quelle  que  soil  sa  forme  (A,  B  ouC|, 
est  moins  polymérisé  que  le  gypse  explique  sa  plus  grande  àolu- 
bililé,  dilTcrence  qui  permet  de  faire  intervenir  la  sursalaraliop 
dans  la  théorie  do  la  prise  du  plâtre  de  M.  Le  Chatelier. 

Si  le  sullate  anhydre  condensé,  analogue  à  l'anhydrile,  nafait 
pas  prise,  c'est  qu'il  ne  peut  pas  se  changer  de  lui-même  en  hénù- 
hydrate.  Sa  transformation  en  hémihydrate  (quelle  que  soit  ** 
forme)  serait,  en  effet,  accompagnée  d'une  dépolymérisalion. 

Au  contraire,  le  sulfate  anhydre  non  condensé  fait  prise  parce 
qu'il  peut  se  changer  de  lui-même  en  hémihydrate,  cetle  Iransfof- 
mation  ayant  lieu  toujoui's  avec  dégagement  de  chaleur  el  siin.= 
dépolymérisalion. 

(Muulpi'llii^r,  Inslllul  >^liiuiL.|UC  ti^  i:<  Fa<'iiitù  deâ  ScicDuus,  juin  l^i 

N"  122.   Étude  d'un  cuprosiliBÎuiii  ;  par  M.  Paul  LEBEi1I> 

Dans  le  cours  de  nos  recherches  sur  les  siliciurea  méUUiqueE, 
wiis  avons  utilisé  un  siliciure  de  cuivre  industriel  à  50  0/0  deB|- 


''fitiôllLÏAMuyse  complète,  que  nous  avons  faite  de  ce  prouim,  dou» 
a  conduit  à  des  résultats  intéressants, àusceplibles  de  [nodifier  nos- 
coanaissances  actuelles  sur  le  siliciure  de  cuivre. 

Des  cuivres  siliciés  renfermant  des  teneurs  très  variables  en 
silicium,  ont  été  étudiés  par  un  certain  nombre  de  savants  au  point 
de  vue  de  leur  préparation  et  de  leurs  principales  propriétés..  C'est 
seulement  M.  Vigouroux  qui,  en  1896,  entreprit  de  déterminer  la 
conposilion  du  siliciure  déSni  qui  pouvait  prendre  naissance  dans 
l'aclion  directe  du  cuivre  sur  le  silicium. 

Cet  auteur  réussit  à  préparer  un  composé  répondant  à  la  formule 
SiCu>  en  soumettant  dans  le  four  électrique  de  M.  Moissan  dep  mé- 
langes des  deux  éléments  à  10  0/0  de  silicium.  Le  cuivre  en  excès 
distillait  et  le  culot  refroidi,  trèa  lentement,  présentait  une  texture 
cristalliae  et  possédait  une  composition  permettant  de  lui  assi- 
gner la  formule  SiCu*. 

Vers  la  même  époque.  De  Chalroot  signalait  l'existence  d'un  sili- 
ciore  Si'Gu*  qu'il  préparait  en  chauffant  un  mélange  de  sable  et  de- 
charbon  en  présence  de  cuivre  au  four  électrique.  Mais  peu  après,  ce- 
niéme  chimiste  montrait  que  ce  siliciure  était  en  réalité  un  mélange- 
du siliciure  SiCu*  et  de  silicium  libre.  Il  constatait,  en  outre,  que  le 
siUciure  SiCu'  devait  dtre  facilement  dissociable,  car  le  silicium, 
'ibre  se  rencontrait  dans  des  cuivres  siliciés  h  13  ou  14  0/0  de 
silicium  total. 

M.  Vigouroux,  en  1901,  obtint  en  faisant  passer  un  courant  de 
vapeurs  de  chlorure  de  silicium  sur  du  cuivre  chaufFé  vers  IMO* 
Un  lingot  renfermant  moins  de  5  0/0  de  silicium  combiné.  Eu 
traitant  de  nouveau  ce  produit  par  le  silicium,  il  ne  put  dépasser 
la  teneur  de  10  0/0  en  silicium  combiné.  Ce  même  auteur  émet 
l'oi>iiii...[i  <■  qiip  p.'iit-r-![T  Ira  siliciures  de  cuivre  à  teneur  plus  éle- 

•  vw  obtenus  flti  four  i-li-ctrique  par  différents  chimistes  ne  se- 
'  rajenl-ils  que  le  résiilinl  d'équilibres  spéciaux,  conséquences  de 
'  très  hautes  températures  comme  l'admet  De  Chalmot  ;  ces  équi- 
'  libres,  instables  à  des  températures  plus  basses,  ne  pourraient 
«  se  maintenir  qu'à  la  faveur  de  refroidissements  très  brusques, 

•  tapables  d'empêcher  la  séparation  d'nne  partie  du  silicium  com- 
'  bind». 

I.e  siliciure  de  cuivre  industrie!  que  nous  avons  étudié  présente- 
une  surface  extérieure  d'un  gris  bleu  ardoise.  Sa  cassure  brillante- 
sli"         .....-'  jiossède  l'éi-lat  et  la  couleur  du  silicium. 

)  polie  permet  de  distinguer  au  microscope  de  grands 
'  «ilicium,  entre  lesquels  s'est  solidiflé  le  siliciure   de 


iBE»  I'HEsentès  a  l*  eocrtrS  «himiqub- 

(  ieu  (les  places  de  silicîure  de  cuivre  f^xislent  iÏm 

Cl'       UÀ  liciuRi  beaucoup  plus  petits,  mais  plus  neta  de  se- 

conde forinulion. 

Ce  siliciure  renferme  donc  d'après  ce  premier  examen  du  sili- 
cium et  du  siliciure  de  cuivre  répartis  d'une  façon  inégale  dans  II 
masse,  ainsi  que  le  luonlrenl  les  dosages  de  silicium  tolaî,  que 
nous  avons  faits  en  altaquanl  au  creuset  d'argent  des  poids  déief- 
minés  de  substance  par  la  soude  pure  en  fusion. 

1  s  3  I 

Silicium  total  0/0 56,16  i)6,33  60, aô  56,4S 

Ce  cuprosilicium  industriel  pulvérisé  et  traité  par  une  solution 
de  soude  à  10  0/0  se  dissout  partiellement  et  abandonne  un  r^sulu 
d'éclat  mélnlli((ue  de  couleur  jaune  pale  qui  renlenne  tout  Ifl  sili- 
ciure de  cuivre,  la  partie  dissoute  étant  du  silicium  libre.  En  soumet- 
tant ce  résidu  à  l'action  de  l'acide  azotique,  on  dissout  le  silioiun 
de  Guivre  et  il  reste  linaiement  une  petite  quantité  de  crisuui 
brillants  dans  lesquels  l'examen  microscopique  a  révélé  un  corjs 
d'aspect  mélallique  cristallisé  grisd'acier  et  quelques cnslauitrèâ 
petits  de  silicium.  Les  crislaux  gris  d'acier  sont  constitués  \m  M 
siliciure  de  fer  que  nous  avons  idenlitté  par  ses  caractères  el  son 
analyse  avec  Si*Fe. 

Nous  avons  déterminé  les  proportions  relatives  de  ces  divers 
conslituantâ  el  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Siliuium  iiou  combiné 51,11  0,0 

Silidiire  de  euivre i-i,T- 

Silieiurc  de  fer 3,49 

Tolol 98,5" 

Nous  avons  opéré  sur  un  écbantillon  moyen  finement  pulvérisa' 
Il  nous  restait  à  recberclier  quelle  était  la  composition  du  silioiurt 
de  cuivre  isolé.  Uu  poids  donné  de  ce  siliciure  a  été  soumis  à  dw 
traitements  alternés  à  l'acide  azotique  el  à  la  lessive  de  soude  » 
10  0/0,  jusqu'à  cessation  de  toule  attaque  du  résidu.  Les  liquides 
acides  el  alcalins  élant  réunis,  nous  avons  procédé  au  dosage  do 
cuivre  et  du  silicium.  Le  siliciure  de  1er  a  été  pesé  et  son  p»^ 
déduit  de  celui  de  la  prise  d'échantillon  : 

Thi'orle  pour  SiCd 

Cuivi-e  0/0 88,23  88,92  89,96 

Silicium 10,88  10,36  10,04 
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Il  résulte  donc  de  ces  dosages  que,  contrairement  à  ce  qui  est 
énéralemeni  admis,  la  limite  de  combinaison  du  cuivre  et  du  sili- 
lum  n'atteint  pas  SiCu*,  mais  serait  voisine  de  SiCu^  et  corres- 
oiidrait  à  environ  10  0/0  de  silicium  combiné.  Il  devenait  inté- 
3ssant  d'étudier  comment  variait  cette  siliciuration  du  cuivie,  en 
3  plaçant  dans  diverses  conditions  expérimentales.  Les  résultats 
es  recherches  poursuivies  dans  ce  but  sont  exposés  dans  la  note 
Clivante. 


'"*  123.  —  Sur  le  siliciure  de  cuivre  et  sur  un  nouveau  mode 
de  formation  du  silicium  soluble  dans  Tacide  fluorhydrique 
de  MM.  Moissan  et  Siemens;  par  M.  Paul  LEBEAU. 

Dans  la  précédente  communication,  nous  avons  reconnu  que  la 
mite  de  combinaison  du  cuivre  et  du  silicium  dans  un  cupro- 
ilicium  industriel  renfermant  de  50  à  60  0/0  de  silicium  total  ne 
épassait  pas  10  0/0  et  semblait  correspondre  à  la  production 
'un  composé  défini  ayant  pour  formule  SiCu*.  Nous  avons  recher- 
hé  quelle  influence  pouvaient  avoir  la  vitesse  de  refroidissement 
*uo  mélange  fondu  de  cuivre  et  de  silicium  et  aussi  la  teneur 
a  silicium  total  sur  cette  limite  de  siliciuration. 

Influence  de  la  vitesse  de  refroidissement.  —  Un  mélange  formé 
e  parties  égales  de  silicium  cristallisé  très  fin  et  de  cuivre  réduit 
ur  est  fondu  au  four  électrique  dans  un  creuset  de  charbon.  Dans 
ne  première  expérience,  on  solidifie  brusquement  le  produit  fondu 
n  le  plongeant  dans  Teau  froide,  et  dans  une  deuxième,  on  laisse 
3  culot  revenir  lentement  à  la  température  ordinaire  dans  Tinté- 
ieur  du  four. 

Le  culot  refroidi  dans  l'eau  possède  une  surface  irrégulière  et 
me  cassure  qui  laisse  voir  des  géodes  tapissées  de  silicium.  Le 
Produit  refroidi  lentement  est  plus  compact  et  sa  surface  supé- 
leure  est  unie.  Dans  les  deux  cas,  la  matière  n'est  pas  homogène; 
>u  y  observe  la  présence  de  parties  plus  métalliques  se  différen- 
*iaat  nettement  sur  une  surface  polie.  L'analyse  faite  sur  des 
Sautillons  moyens  a  donné  pour  le  premier  culot  43,5  0/0  de  sili- 
cium total  et  41,9  0/0  pour  le  second.  Une  certaine  quantité  de  sili- 
^lum  a  été  volatilisée.  Le  silicium  libre  a  été  éliminé  par  Faction 
prolongée  de  la  lessive  de  soude  à  10  0/0,  et  les  résidus  obte- 
^^  ont  été  analysés.  L'acide  azotique  les  attaque  facilement,  et 
^^peut,  après  évaporation .  et  insolubilisation,  séparer  et  peser  la 
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calcination,  cette  silice  était  toujours  grisàtrertabn- 

s  Iraitement  à  l'acide  tluorliydrique  une  petite  t|)iM' 

tite  ne  m.  Ce  résidu  de  sdicium  était  pesé  et  son  potd»n> 

tranche  ae  c«lui  de  la  silice.  Nous  avons  obtenu  les  réeultatetuf 

vanta  : 

SllotaiB  e(MnWi>4  0/6. 

Silicium  (lu  pro'luil  rofroiili  brusquement....     li,80  11,M 

—  lenlement 11, SI  11,K 

On  est  ainsi  conduit  à  conclure  qu'un  mélaQge  de  cuivre  et  de 
silicium  fondu,  puis  retroidi  brusquement,  renferme  une  qaaotili 
de  silicium  combiné  supérieure  è  celle  que  contiendrail  uo  prodvil 
de  composition  â  peu  près  identique  refroidi  lentement. 

Intlueace  de  la  tetieitr  en  ailir.ium  total.  —  Si  nous  rapproebûDS 
ces  résultats  des  anal^sfs  antérieures  concernant  le  siliciure  de 
cuivre  industriel  A  50  0/0  de  silicium  total,  noua  sommes  d^ 
tente  d'admoltrc  que  l'abaissement  de  la  teneur  en  silicium  \xXA 
onlraine  une  limite  de  combinaison  plus  élevée  du  silicium.  D'mW 
part,  si  l'on  soumet  à  Tanalyse,  en  suivant  la  même  méthode,  de* 
cuivras  siliciés  plus  pauvres,  celle  interprétation  semble  secl>nfl^ 
mer  it  première  vue  : 


14,5.".  li,Uâ  :!,4(l 

15, -il  12, «8  :î,;i9 


1:1,1 


1,30 


L'examen  de  ces  nombres  ne  permet  de  formuler  aucune  loi- 
Eii  outre,  lorsque  nous  avons  dosé  le  silicium  el  le  cuivre  sur  UD 
même  échantillon,  l'tinaly^je  n'a  jamais  été  satisfaisante,  ^ 
manquait  1,5  à  2  0/0  alors  que  l'analyse  qualitative  ne  déceliit 
pas  d'impuretés  en  quantités  appréciables.  Ces  anomalies  sVi- 
pliquenl  si  l'on  se  trouve  en  pn.'isence  de  la  variété  de  silidun* 
soluhle  dans  l'acide  fluorhydrir|ue  découverle  par  MM.  MoissiD 
el  Siemens  (1).  On  peut  reconnaître  ici  qualitativement  w 
silicium  en  reprenant  le  mélange  de  silice  et  de  silicium  ^ 
rncido  lliiorhydriqiie  dilué;  la  silice  se  dissout  rapidement,  el'l 

I  Mois^AN  et  SiEWENs,  Coitipte»  reodas,  1.  138,  p.  657  et  ISIB. 
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Ae  on  mélaoge  de  cristaux  dont  une  partie  se  maintient  en 
^pension  et  disparait  ensuite  par  l'addition  d'acide  fluorhydrique 
icentré.  Le  procédé  analytique  que  nous  avions  suivi  jusqu'ici 
nportait  donc  une  cause  d*erreur,  le  i*ésidu  après  l'action  de 
dde  fluorhydrique  ne  nous  fournissant  qu'une  partie  du  silicium 
re,  le  silicium  soluble  étant  compté  comme  silice. 

Pour  évaluer  le  silicium  libre  total,  nous  avons  converti  le  mé- 
ige  pesé  de  silice  et  de  silicium  provenant  de  l'attaque  par  l'acide 
otique,  en  silicate  de  potassium  dans  lequel  nous  avons  dosé  la 
ice.  L'augmentation  de  poids  était  due  à  Toxygène  fixé  sur  le 
icium  libre,  ce  qui  nous  permettait  de  calculer  le  poids  de  ce 
mier.  En  opérant  ainsi,  nous  avons  pu  constater  que  le  rapport 
i  cuivre  au  silicium  combiné  était  toujours  voisin  de  SiCu^. 

L'examen  métallographique  des  surfaces  polies  de  cuivres  sili- 
5s  renfermant  de  1  à  20  0/0  de  silicium  nous  a  permis  de  recon- 
îlre  la  présence  du  silicium  libre  à  partir  de  10  0/0  de  silicium 
tal.Dansune  photographie  de  la  surface  polie  d'un  lingot  à  14,40/0 
(Silicium  total,  après  attaque  à  la  potasse,  le  silicium  apparaît  en 
lir,  00  voit  aussi  très  nettement  Teutectique  silicium  etsiliciurede 
ivre.  La  métailographie  nous  a  été  également  d'un  grand  secours 
>ur  mettre  en  évidence  in  situ  la  présence  du  silicium  libre  soluble 
Ds  l'acide  fluorhydrique.  L^acide  fluorhydrique  est  presque  sans 
tion  sur  le  siliciure  de  cuivre.  Une  surface  polie  d'un  lingot  à 
0/0  de  silicium  maintenue  en  présence  de  cet  acide  concentre 
bouillant  ne  change  pas  d'aspect  ;  on  reconnaît  seulement  que 
s  cristaux  de  silicium  ont  éié  détruits  ou  corrodés  superficielle- 
ent.  Ces  cristaux  de  silicium  soluble  entourent  et  pénètrent  les 
istaux  de  silicium  ordinaire  qui  restent  inaltérés  et  conservent 
ut  leur  brillant. 

La  limite  de  siliciuration  correspond  bien  à  SiCu*,  mais  elle  ne 
lUt  être  établie  qu'en  tenant  compte  de  l'existence  de  la  variété 
t  silicium  soluble  de  MM.  Moissan  et  Siemens.  Le  siliciure  de 
ivre  ne  peut  être  préparé  pur  que  par  union  directe  du  cuivre  et 
isilidum,  en  proportions  correspondant  à  la  formule.  Afin  d'être 
rtain  de  la  composition  du  produit,  il  est  préférable  d'ajouter  du 
ivre  à  un  cuivre  plus  riche  rigoureusement  analysé.  Ce  siliciure 
nd  vers  850®  et  se  solidifie  par  refroidissement  lent  en  une  masse 
cassure  conchoïdale,  très  fragile,  dont  l'examen  d'une  surface 
)lie  révèle  l'homogénéité.  Nous  ajouterons  que  la  courbe  defusi- 
Uté  que  nous  avons  établie  pour  les  cuivres  siliciés  à  50  0/0  de 
licium  vient.encore  k  l'appui  de  l'existence  de  ce  composé.  Nous 


iOŒS  PRÉSENTÉS  A   LA  SOClâTÉ  CHUlKfUB. 
iiQe  façon  plus  détaillée  l'ensemble  de  nos  recfcw- 
Jans  I...  mémoire  qui  paraîtra  dans  les  Annales  de  pb/sifH 


et  de  chimie. 


11°  124.  —  Sels  complexes.  —  I.  Action  de  l'acide  salfnriqui  1 
chaud  sur  les  sels  de  platine  et  d'iridium  eu  présence  ds 
sulfate  d'ammonium  ;  par  H.  Marcel  DELËPINE 

En  poiirsuivanL  mea  recherches  relatives  à  la  dissolution  du  pli- 
tine  par  l'acifte  siilfuriqiie  bouillant  (li  elles  étendant  à  la  dissolu' 
tion  du  platine  ii-idié  à  10  O'O,  j'ai  fait  de  nouvelles  conslalatiimJ 
importantes,  moins  à  proprement  parler  sur  t'a  tlaque  decesnélaui 
que  sur  la  nature  des  dissolutions  obtenues,  pricipalemenl  ea  « 
qui  concerne  l'iridium.  Elles  m'ont  conduit  à  examiner  l'aclioD  St 
l'acide  sulfurique  sur  les  chloroiridates  ou  les  chloroiridites  et  dé- 
couvrir de  ces  combinaisons  encore  rares  en  chimie,  des  sulhles 
complexes  très  stables. 

l.  —  Si  l'on  poursuit  la  dissoUilîoQ  du  platine  pendant  très  long- 
lemps,  40  à  50  heures,  on  obtient  des  solutions  sulluriquea  extti-   ■ 
mement  foncées,  routée  brun  a  froid,  presque  noires  à  chBui1;oii 

peut  dissoudre  ainsi  i/t'u.v  grammes  de  métal  dans  lOOce.  d'adJe. 
A  son  point  d'éhuUition,  l'acidt!  sulfurique  concentré  possède  don' 
lin  pouvoir  dissolvant  bien  autremont  grand  que  lorsqu'il  est  i 
9j  0/0  et  porté  à  200°  seulement;  suivant  M.  Gonroy,  on  ne  dis- 
sout alors,  après  S8  heures  que  0",0i  de  métal  et  celle  quanlil* 
semble  la  luiiile  d'une  attaque  toujours  décroissanle  (2). 

Les  solutions  concentrées  de  platine  dans  l'acide  sullurique,  long" 
temps  bouillies  avec  du  sulfate  d'ammonium,  se  réd  ni  senti  ncoo- 
l)lètement;  il  est  très  vraisemblable  que  ce  métal  s'y  trouve  sous 
forme  d'un  acide  plalosiilfurique  moins  réductible  qu'un  sel  ttof 
mai  ;  Il  sulIU  d'ailleurs  d'ajouter  du  chlorure  d'ammonium  qui  J*- 
compose  les  solutions  précédentes  pour  les  voir  se  décolorer  com- 
plètenient  par  ébullition;  il  reste  environ  en  solution  pour  100 et 
d'aciiieO'"Ul  de  métal  précipîtable  par  l'hydrogène  sulfuré  spf** 
dilution.  Li'  sel  complexe  platosutfurique  est  sans  doute  de  l'ordw 
de  celui  île  M.  Ulondel  i,3,l,  c'est-à-dire  un  dérivé  du  plaline  trivaW; 


{!)  M,  DKLipiïtK,  Bull.  Suc.  Cliim.  [3],  190B,  1.  35.  p,  10  ot  p.  i 
(B)  J.  T.  Co%BOï   J'iura.  Soc.  Chim.  Ind.,  1903,  t.  23.  p.  *i». 
{SSi  M.  liLOhOtL,  AoD.  Cbiw.  et  Pbya.  [8J,  1903,  I.  6,  p.  Ii7. 
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iQsi  s'explique  l'excèg  île  plaline  liissous  que  j'ai  constaté  uiâme 
lour  de  oourleâ  attaques,  par  rappoi-t  â  l'équation  : 

Pt  +  4S0»H>  =  (SO')'Pt  +  2S0'  +  AH^O. 

Étendues  d'eau  (un  quart),  puis  cliaufrées,  ces  solutions  se  trou- 
Dleut  tout  d'un  coup  vers  280-290°  et  laissent  déposer  du  métal  si 
'on  {;ontinue  à  chauffer.  Evaporées  dîrectemenl,  elles  se  réduisent 
^^leinent.  Ce  sont  là  des  caractèi-es  profondément  différents  de 
yeus  que  présentent  les  solutions  iridiques  et  qui  constituent  un 
abâtacle  iDomenlanô  à  l'exlraction  directe  de  la  combinaison  platr- 
lique.  J'espère  pourtant  y  arriver. 

J'ai  constaté,  en  effet,  que  les  solutions  concentrées,  laissent  au 
bout  d'un  mois  déposer  des  aiffuilles  déliées  rouge  orangé,  réunies 
autour  d'un  point  central;  abandonnées  à  l'air, elles  donnent, après 
une  dizaine  d'heures  un  dépôt  de  cristaux  lamellaires,  parallélo- 
granimiques,  rouge  orangé  qui  sont  un  hydrale  des  aiguilles,  car 
i:ollf;^-c:  ^e  l^fm^ii.■'^menten  ceux-là  à  l'air.  Le  di'pôi  augmente  avec 
le  temps;  depuis  6  mois,  il  s'est  accru  de  telle  sorte  que  l'extrac- 
tion directe  sera  possible  en  opérant  sur  de  grandes  quantités.  J'a- 
journe ce  travail  après  mes  recherches  sur  les  sels  suiroiridiques. 
II.  L'attaque  du  plattoe  iridié  à  10  0/0  est  un  peu  moins  rapide 
que  celle  du  platine  non  iridié,  tout  au  moins  pendant  les  8  ou 
lOpremières  heures,  mais  ensuite  la  diflérence  s'atténue.  J'ai  opéré 
Sur  des  lames  de  10  y.  d'épaisseur  préparées  par  une  de  nos  mai- 
sons de  Paris;  il  n'avait  pa»  été  fait  de  recommandations  spéciales 
sar  la  pureté  des  métaux,  de  sorte  que  les  produits  sont  ceux 
qu'eu  moyenne  l'induslrie  fournit. 

L'iridium  i-sl  dissous  avec  le  platine  comme  dans  l'attaque  par 
l'eau  régale.  La  vitesse  de  dissolution  est  plus  grande  si  l'on  ajoute 
du  sulfate  de  potassium;  faible  d'abord,  elle  s'accélère  quand  la 
lame  a  servi  à  plusieurs  attaques  et  peut  atteindre  O^'IO  par  heure 
et  par  décimètre  carré  dans  lemélange  SO*H*,  50  gr.  -j-  SO*K',  20gr. 
m,  Pour  rechercher  l'iridium  dans  la  solution,  je  meta  précisé- 
ment à  protit  la  décomposition  du  sulfate  de  platine,  par  chauffage 
avec  l'acide  sulfurique  concentré  additionné  de  sulfate  d'ammo- 
nium. Après  4  ou  5  heures  d'ébullition,  plus,  s'il  est  nécessaire  [et 
addition  de  chlorure  d'ammonium,  s'il  y  a  lieu),  le  platine  est  pré- 
cipité sous  forme  de  mousse  contenant  très  peu  ou  pas  d'iridium, 
tanilis  que  l'acide  se  colore  en  un  beau  verl,  fort  net  avec  0"0005 
d'itidiura  par  centimètre  cube  ;  si  la  coloration  est  faible  ou  même 
Bppai       lent  nulle  on  peut  toutefois  (enter  de  manifester  la  pré- 
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s(  lium  en  ajoiilanl  à  Tscide  reirokli  assez  d'actdeuo- 

tiqi  pou  l'sprès  ébullition,  il  y  nit  encoredesvapeurniilKOie 
visiuies.  La  i^ouleur  verle  fait  place  a  une  magnifique  teinle  violeHe 
beaucoup  plus  intense,  surtout  après  refroidissement.  II  est  fscilt 
de  conslaler  ainsi  la  présence  d'iridium  dans  des  cblorures  de  |)lr 
liue  dits  puis  du  commerce,  après  les  avoir  lait  tonglemiis  bouillir 
avec  de  l'acide  suUurique  cnntenanl  du  sulfate  d'ammonium;  Uwl 
alors  bon  vers  la  lin  de  la  réaiMion  de  transvaser  l'acide  daos  a 
nouveau  ballon  pour  évider  la  redissolution  continuelle  du  pitiM 
abondauimeul  précipité. 

La  couleur  violetle  observée  disparail  si  l'on  ajoute  un  voluor 
d'eau  à  l'acide  coloré  pour  reparaître  par  addition  d'acide  Bulfn* 
rique  concentré  ou  d'un  déshydratant  comme  l'auhydride  phospho* 
rique.  Elle  est  donc  diUéreale  des  couleurs  violettes  d'iridium 
connues,  lesquelles  subsistent  en  présence  de  l'eau. 

Si,  au  lieu  de  prendre  un  cliloroplatinale  ou  une  solution  pUir- 
oique  peu  riche  en  iridium,  oti  prend  un  cbloroiridate  ou  un  chlo- 
roiridile  et  si  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  en  préseo»' 
de  sulfate  d'iuumoaîum,  on  en  précipitera  tout  le  platine  avec  à 
peine  d'iridium  et  l'on  obtiendra  une  solution  d'un  vert  ialeose 
contenant  tout  l'iridium.  Ou  a  donc  dans  ces  réactions  un  ini^to 
de  sépurei-  l'inditiiii  et  k^  phitirie;  mais  il  est  préférable  d'utiliser 
d'abord  une  sépnritlion  par  traiisfurmulioii  eu  l'hloroiridile  cl  cfilo- 
roplalinite  basée  sur  l'action  des  oxulaies  el  d'uliliser  seulement 
les  réactions  ci-dessus  pour  linir  l'opération.  Je  reviendrai  sur  M 

IS",  J'arrive  au  point  fe  plus  important.  Si  on  étend  d'uaàdeui 
voliiiiiL-B  d'eau  la  solution  sulfurique  verte,  on  observe  au  Ixwl 
d'un  temps  variable  avec  la  richesse  en  iridium  la  se  parai  ion  d? 
petits  cristaux  vert  foncé  en  même  temps  que  la  liqueur  Burni- 
yeanle  prend  une  teinte  bruu  olivàlre;  de  celle-ci  on  peut,  pari"*!' 
cool,  séjiarer  un  préuipitô  lloconueux  de  lu  même  leinle,  maispres- 
i|ii('  unir  après  dessiccation.  Ni  l'un  nil'aulre  de  ces  deux  corps  ne 
pré(.'ipiti'iit  II!  cbloniri'  de  burytiui  :  ce  sont  des  sels  d'ammoaiun 
iriH.'it!osiridosuiriu'iqn(.'S  complexes.  Je  TerBi  remarquer,  àce  sujet, 
i{iii>  les  auteurs  qui  se  soni  occupés  de  l'iridium  onl  souvent  signalé 
1(1  belle  couleur  verto  des  produits  d'attaque  sulfurique,  mais  qu'ils 
l'ont  loujonr.'i  attribuée  au  suUate  d'iridium.  L'an  dernier  eocore, 
M,  V,  Korlen  (li,  dans  une Iimugural  Disserlalion souleaaeiBonii 

Tii-s;  juin   l',TCi:i;  Hunn  ;  57  ] 
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Wn  1906)^8  décrit  des  produits  cristallisés  formés  en  ajoutant  des 
ilfotas  au  produit  vert  de  l'attaque  des  composés  indiques  par  Ta- 
de  soifarique;  il  a  obtenu  les  corps  suivants  pour  lesquels  je 
mne  aa  notation  et  ses  analyses  : 

»(S0*H.C8»S0* Trouvé  :  —  Ir  :  SC^  :  Cs  =  0,18  :  0,37  :  0,21 

»(Ô0*)3.Rb»S0* Ir:SO*         =0,51:0,46 

i(SO*)3  +  Am^SO*  ....  Ir  :  SO*         =  0,22  :  0,47 

^SO*)^4,TK2SO* Ir  :  SO*  :  K  =  1  :  3,8  :  4,1 

Il  rapproche  à  la  fois  les  premiers  sels  verts  et  le  dernier,  attri- 
lant  les  écarts  en  métal  alcalin  à  une  tendance  que  ces  sels  au- 
ûent  de  fixer  des  sulfates  alcalins,  et  il  les  considère  par  consé- 
aent  comme  étant  du  type  Ir*(S0*)4R*.  Pas  plus  que  ses 
evanciers,  il  n'a  signalé  le  caractère  complexe  de  ces  composés 
ui  a  donc  échappé  jusqu'ici. 

L'existence  des  deux  acides  iridosulfuriques  signalés  plus  haut 
a'a  engagé  à  m'assurer  que  le  sulfate  vert  décrit  autrefois  par 
L  Lecoq  de  Boisbaudran  (1)  était,  diaprés  mes  vues,  également 
m  sel  d'acide  complexe  et  non  un  sel  double  Ir*(S0*)*.3K*S0*  ; 
m  effet,  ayant  préparé  ce  sulfate  par  action  du  bisulfate  de  potas- 
sium sur  le  chloroiridate  d'ammonium,  j'ai  vu  qu'il  ne  donnait  pas 
ie  sulfate  de  baryum  avec  les  sels  de  baryum.  Je  me  suis  donc 
trouvé  tout  de  suite  en  possession  de  trois  sortes  de  sels  irido- 
sulfuriques fortement  colorés.  Je  donne  ci-dessous  leurs  grands 
traits  distinct! fs  : 

1*  Sels  vert-bleu  précipitables  en  bleu-vert  par  les  sels  de 
baryum  et  de  strontium,  décomposables  lentement  à  froid  par 
fammoniaque  (et  les  alcalis)  avec  coloration  violette;  c'est  le  cns 
du  sel  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  ; 

2»  Sels  verts  que  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  baryum  neutre, 
mais  qu'il  précipite  en  hrun-verdàtre  en  milieu  alcalinisé  ;  le  pré- 
cipité se  dissout  dans  les  acides  en  régénérant  la  couleur  verte  ; 
^  sels  donnent  avec  l'ammoniaque  une  solution  brun-olivâtre 
lui  se  modifie  avec  le  temps  en  devenant  plus  verte  et  ne  préci- 
oiieplas  par  le  chlorure  de  baryum,  bien  ([u'alcaline  ; 

8*  Sels  brun  olivâtre  non  précipitables  par  le  chlorure  de 
)aryum  neutre,  précipitant  en  brun  en  présence  d'ammoniaque;  la 
einte  de  la  solution  se  fonce  un  peu  par  addition  d'alcalis. 

Tels  étaient  mes  résultats  au  début  de  Tannée  et  que  j'ai  fait 
onoaitre  dans  une  communication  insérée  aux  Comptes  rendus  du 

(1)  Lbcoq  de  BOiSBAiDBAN,  C.  /{.  1883,  t.  96,  p.  140G. 
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;  (l.  142,  ]).  631);  je  croyais  mou  exploration  tlnîew 

j  avais  t  commencé  la  prùparaiion  île  sels  variés  par  doutdt 
décomposition  lorsque  lie  nouvelles  observations  m'ont  munirt 
que  l'iridium  donne  nfliasanoe  à  une  vérilaiile  lamille  d«  composé» 
sulfuricjues  très  siahles. 

4°  Le  sel  de  M.  Lecoq  de  Boisljaudrnn  prt'seiile  k-  rappnti 
Ir  :  S  ^  1  :  3. 

Mais  certaines  propriétés  de  ce  corps,  par  exemple,  de  donoef 
,  des  colorations  violettes  intenses  même  dans  h  vide,  en  préseiiw 
des  alcalis,  m'ont  fait  douter  de  la  formule  è  base  d'Ir  trivnlenl; 
en  fnit,  par  l'action  des  réducteurs  sur  le  sulfate  à  Ir  :  S^  l  ;  Son 
change  la  belle  couleur  vert-bleu  de  ces  soluliona  en  une  couleur 
jaune  peu  intense  ;  la  solution  évaporée  donne  un  sel  d'un  jaun» 
un  peu  orangé  qui  précipite  en  blar.c  à  peine  jaunâtre  par  I* 
chlorure  de  baryucn  neutre,  mais  qui  ne  précipite  pas  en  milifti 
acide  ;  celle  fois,  les  alcalis  dans  le  vide  ne  donnent  plus  de  culo- 
ration  violette,  mais  un  précipité  verdàtre-ocraié.  Le  rapport 
Ir  :  S  =^  1  :  3  est  conservé  dans  le  sel  jaune; 

&•  Les  solutions  de  ce  sel  jaune  traitées  par  les  oxj'danU  IM 
plus  variés  passent  au  bleu  violacé  intense.  Oa  peut  amener  i  Hfl 
les  produits  bleu-violacé  ;  ils  ne  précipitent  pas  non  plus  par  If 
chlorure  de  baryum  en  milieu  acide;  ils  donnent  un  précipiUi 
bleu-violet  en  milieu  neutre. 

Les  résultats  réalisés  en  4  et  5  nécessiaient  donc  une  nouvelle 
étude  des  sels  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  ;  j'ai  déjà  insisté  sur 
ce  point  dans  une  note  aux  Coaiplis  i-ûndus  it,  142,  p.   1525], 

6°  Les  sels  verts  présentent  le  rajiport  Ir  :  SO*  =;  1  ;  2.  Ils  oot 
vroisecnblablement  la  constitution  M.S0*-Ir■<^J-.,7^  d'oîi  résullel* 

possibilité  d'une  deuxième  série  de  sels  basiques  HO.lrlSU'H)'. 
tels  que  le  précipité  provoqué  par  le  chlorure  de  baryum  ammd-  ' 
niacal.  L'ammoniaque  change  sans  doute  les  sels  M.SO'lr<;^u 
en  dérivés  aminés  .M.SO'Ir-C^^^J  non  précipitables  par  le  chlo- 
rure de  barvum  ;  l'ammoniaque  n'entre  que  peu  à  peu  dans  li 
molécule  d'une  façon  intime,  car  si  on  ajoute  successivement  el 
aussitôt  l'ammoniaque  el  le  chlorure  de  baryum,  on  obtient  le 
même  précipité  brun-verdàtre  qu'en  in  ter  ver  lissa  ni  l'ordre  de  ces 
réactifs,  alors  qu'avec  le  temps  le  chlorure  de  baryum  aeprécî[nte 
plus.  La  pyridine  substituée  à  Tammoniaque  donne  avec  facitilA 
des  sels  verls  bien  cristallisés.  Ainsi  donc,  le  sel  vert  fonâamental 
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Aonae  ime  véritable  série  de  dérivés  aminé»  dont  la  formule  géné- 
rale est  sans  doute  M.SO'lr<;j,  Jj,  oii  A  représente  une  molécule 

azotée,  sauf  restriction  pouvant  intervenir  de  la  découverte  de 
propriétés  analogues  à  celles  que  présentent  les  seiii  bleu-vert,  ou 
bien  de  la  présence  d'eau  de  constitution. 

Les  sela  brun-olivàlre,  amorphes,  par  cela  même  un  pnu  moins 
faciles  â  étudier,  présentent  un  fHpport  Ir  ;  S,  plus  élevé 
eucoie  que  les  sels  verts. 

L'étendue  même  des  recherches  nouvelles  destinées  à  établir  la 
constitution  des  6  ou  7  séries  de  composés  iridosulfuriquea  signa- 
lés ci-dessus  m'a  oblige  à  préparer  le  plus  possible  des  S  corps 
fondamentaux.  Cette  tâche  pénible,  une  fois  accomplie  me  per- 
mettra de  poursuivre  efiicaceinent  une  étude  qui  doit  élargir  nos 
connaissances  sur  les  sulfates  dits  complexes. 

(TraTBÏl  bit  au  latraraloire  de  M.  Bertbalot  au  colligs  de  FrsDce.) 

V*  125.  —  Préparation  ds  la  méthylamine  â  partir  de  t'am- 
moniaqa*  »t  dn  salfate  de  méthyle;  par  H.  James  BUH- 

KAinf. 

On  connaît  la  diftlcullé  de  se  procurer  à  bon  compte  les  aminés 
aliphatiques  comme  la  inéihylamine  en  particulier.  Sa  préparation 
à  partir  de  l'acétamide  brome,  préconisée  par  Hofmanji,  est  tou- 
jours ennuyeuse  â  cause  de  la  manipulalion  désagréable  du 
brtme. 

L'actitm  du  nitrate  de  méthyle  sur  NH^  indiquée  par  Juncadella, 
Serait  plus  avanla^eii^  s'il  ne  se  formait  à  côté  de  la  mélhylamine, 
une  quantité  notable  de  bases  supérieures  dont  l'élimination  est 
loQgue  et  délicate. 

Dans  le  but  d'obtenir  aisément  celle  base  et  à  bon  marché,  j'ai 
tenté  divers  essais  au  moyen  du  sulfate  du  mélbyle  qu'on  emploie 
beaucoup  depuis  quelques  années  comme  alcoylant. 

J'ai  repris  les  esaais  faits  par  Cltesson  et  Lundwall  en  faisaut 

igirSO'iCH^)' sur  NH»  dans  l'élher  absolu  (redistillé  sur  P*0»), 

Le  produit  qui  se   séparé   n'est  pas   essentiellement    formé   de 

ni"    Isulfate  de   mélhylaramoniu.n  comme  les  auteurs  le  pen- 

U  le  distillant  sur  la  potasse  il  donne  beaui^oup  d'NH*  et 

IH*;  taiidisque  leinélhylsiiirate  du  tnélbylammonium 

uujfendu  mélhylsullate  de  baryum  et  du  sulfate  de 

PB  donne  que  de  la  mélhylamine,  Ge  produit.  eaV 

V  ait*.,  T.  xxxv,  1906.  —Mémoires.  &\ 
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son!  iné  d'un  inëlange  de   méthylsullate  de  méth] 

montuin  eiae  sulfamate  ds  iiiélhyle  : 

(Ij  CHJ-S0''-CH3  +  NH'      -V      CH'-SO-NH'CHJ. 

/NHî 
\OGIP 

Mon  but  n'élant  pas  celui  d'éludier  ce  ijii'il  se  l'ormait,  mai»  fc 
chercher  les  conditions  où  l'alcoylation  serai)  avantageuse,  j'n 
multiplié  les  essais  en  changeant  les  solvants  de  NH'  ;  iloluène, 
alcool  absolu,  elc). 

La  grande  facilité  avec  laquelle  le  sullate  de  mélhyle  ee  sapo- 
nifie m'avait  fait  rejeter  de  prime  abord  l'idée  d'employer  NH'  » 
solution  aqueuse. 

J'essayai  néanmoins  et  contrairement  a  ce  qu'on  supposettil, 
les  rendements  en  raétbylaniine  sont  sensiblement  les  inénw 
qu'avec  NH^  en  solution  dans  l'alcool  ou  l'éther  absolus. 

La  distillation  du  produit  sur  KOH  ne  donne  que  de  l'amiM' 
niaque  et  de  la   niétbylamine,  sans  traces  de  di-et  Iri-inHhj^ 


En  recueillant  ces  deux  ^w/.  dans  CIH,  évaporant  à  seceteitn;- 
ant  par  l'alcool  absolu,  ou  a  le  cldorhyiirale  de  inélhylamine  pur; 
je  m'en  suis  assuré  par  l'analyse  du  chloroplalinale. 

J'indique  ci-disaous  le  ujoyen  d'opérer  ; 

Dans  un  flacon  de  Woolf  on  introduit  2  lilres  d'une  solution 
aqueuse  d'NH^  10  Q/Û  ;  on  le  place  dans  un  mélange  réfri^raDt 
et  quand  la  température  h  atteint  env.-S",  tout  en  agitant  forteinK"' 
avec  un  agilateur  à  ailettes,  on  laisse  tomber  par  portions  'if 
10  ce.  env.  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  630  (-.  ^i 
S0»(CH3)*  oommercial-  On  règle  facilement  l'inlroductioo  Je 
SO*(CH'')*  suivant  la  température;  il  est  prudent  de  ne  pw 
dépasser  0°. 

Quand  tout  est  introduit  on  laisse  marcher  encore  pendant 
1/4  heure. 

Le  produit  glacé  est  versé  dans  un  ballon  conlenant  3  litres 
d'une  sol,  l'roide  de  soude  caustique  brûle  à  30  0/0,  On  distiiis 
BU  réfrigérant  en  recueillant  les  gaz  dans  CIH  à  env.  20  0/0  M  M 
excès,  et  on  poursuit  tant  que  le  distillât  est  alcalin. 

On  évapore  la  solution  jusqu'à  commencement  de  cristalliM* 
tion;  on  laisse  refroidir  et  on  filtre  à  la  (rompe  le  GIN!1*  qui  s'est 
séparé.  Les  eaux-mères  sont  évaporées  à  sec  et  on  tinit  de  séebec 
Isns  l'étuve  â  HO; 
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Où  extrait  alors  par  Talcool  absolu  bouillant,  flUre  le  chlorhy- 
Irate  de  méthylarnine  cristallise  en  paillettes  nacrées  ;  ou  essore 
I  la  trompe  et  sèche  dans  le  vide  sur  SO*H^. 

On  obtient  ainsi  115  à  120  grammes  de  CH'NH^CIH  pur  ce  qui 
ionne  un  rendement  d*env.  35  0/0. 

Quoique  le  rendement  ne  soit  pas  très  élevé,  on  voit  néanmoins 
]ue  par  cette  méthode  simple,  la  méthylamine  revient  à  un 
[>rix  abordable. 


I""  126.  —  De  rinfluence  retardatrice  ou  paralysante  exercée 
par  le  chloroforme  (et  par  quelques  antres  substances)  sur 
les  réactions  qni  donnent  naissance  aux  combinaisons  organe- 
magnésiennes  ;  par  H.  A.  RETCHLER. 

Au  cours  d'une  étude  ayant  pour  objet  les  transpositions  possi- 
bles entre  le  chloroforme  et  Tune  ou  l'autre  substance  RMgHlg,  on 
est  tout  naturellement  amené  à  constater  que  la  présence  du  réac- 
tif trichloré  peut  constituer  un  très  grand  obstacle  à  la  formation 
même  des  halogénures  organomagnésiens.  Il  suffit  en  effet  d'ajouter 
une  certaine  dose  de  chloroforme  à  un  mélange  réagissant  de 
magnésium,  d*éther  et  debromobenzène  pour  observer  que  Tébul^ 
lition  spontanée  faiblit  immédiatement  et  fait  bientôt  place  au  calme 
le  plus  complet. 

Pour  aller  quelque  peu  au  fond  des  choses,  et  entrevoir  au  moins 
la  raison  d'être  du  phénomène,  j'ai  varié  les  conditions  des  expé- 
riences et  institué  des  séries  d'essais,  dont  voici  le  compte-rendu  : 

1.  —  Expériences  faites  a  l*aidb  du  CHLORoroRME. 

!•  Le  chloroforme  et  Nodare  de  méthyle. 

Mode  opératoire  A.  —  A  0»^25  de  magnésium,  recouvert  de 
4  cm.c.  d*éther  sec,  on  ajoute  dt abord  une  certaine  dose  de  chlo- 
roforme et  ensuite  l'%4  (un  centième  de  mol.  gr.)  d'iodure  de  mé- 
tbyle;  et,  après  avoir  convenablement  mêlé  les  substances,  on  note  le 
temps  qui  s'écoule  entre  l'introduction  de  l'iodure  et  les  premiers 
bottiUonemeots  bien  marqué»  au  sein  de  la  limaille  métallique.  — 
On  trouve  ainsi  que  plus  le  chloroforme  est  abondant  plus  la  réac- 
tion se  trouve  mise  en  retard  et  que  par  une  dose  suffisante  du  para- 
lysant le  retard  peut  même  devenir  indéflui. 


Exemples  : 

Chloi-ofornie . . .  0  gr.  0,4  0,8  1 .2  1,» 

Temps 4  à  5  minutes  1  à  S  II  SI  tb 

Chloi-oformi' . . .  0  gr.  1.3  1,8  3,4  i.t 

Temps 3  minutes  18  33  82  *{l) 

Remarque.  —  Lorsque  au  lieu  de  4  ce.  d'élher  on  ea  prenilS. 
la  dilution  du  système  a  naturellement  pour  effet  un  ralentiââemnit 
des  échanges  possibles;  inais  cette  nouvelle  influence  est  loin  d't 
galer  celle  que  nous  venons  de  reconnailre  su  ctiloroforme. 

Exemple  tOï'25  de  magnésium,  Scra.o.  d'élher,  du  ehlorofon» 
et  l"i  d'iodure  méthylîque)  : 

Chloi'ofonne 0  gp.  0,6  1,3  \,i 

Temps 4à5mio.  fO  à  14  (SI      20  à  37  ? 

Mode  opératoire  B.  —  A  0*',2.'i  de  magnésium,  recouTcrl  ^i 
4c. c.  d'élher  sec,  on  ajoute  (Tâ^orr/ une  certaine  quantitéd'ioiluR 
de  méthyle,  et  on  laisse  lu  réaction  s'aviverjusqu'à  la  franche  ébuL 
lilion  du  dissolvant.  Après  ce  délai  (d'une  couple  de  minutesi,  on 
ajoute  une  solution  composée  de  4  ce.  d'élher  et  d'une  oârUiiw 
dose  dfl  chloroforme. 

I'i>iir  -2, H  d'ioiliiie  métliyli.]ue  pt  4,«  >!<■  rlilornroi'me  :  l'êliiiN.  l'ooliuHf. 

—  U,"  —  l,i  —  :  l'elmll.  .-esseiii. 

—  U,:.  —  ô,(l  —  - 

Ui;  lu  comparaison  de  ces  nouveaux  chilïres  à  ceux  qui  nous  oui 
rté  l'ournia  par  le  premier  mode  opéraloire,  il  résulte  nellem^nl 
qut;  le  t'hloro forme  empêche  plus  lacilement  une  action  coiiiiiii^n- 
1,'aiite  qu'il  n'arréle  une  nclion  commencée. 

i"  La  r/ilorofurni''  fl  w  liroiiiiire  (Telhyln. 

Mode  opératoire  A  (par  0«\â."i  de  Mg,  Ic.c.  d'éther,  une  ànsi 
de  chloroforme  et  i*',i  de  hromureélhjlique)  : 

Chlorofunne 0  gr.  5  gniilles        0ïM5        0,35 

Temps Il  min.  40  ?  * 

(1)  Par  le  signe  1  j'exprime  i|u'il  n'y  a  pas  d'indices  d«  rtutitii,  nte* 
><eur<ia.  —  Aii  boul  de  cf  Ii^mps,  i'spp  lies  lion  d'une  température  de  %  I  *>  ir 
"mine  pas  railoijOB   du  mùial  .avec  iliullilion  spoolonéa   do  l'élhwl,  nu" 
irsM  d'iode  libre  eaViW  pour  dèctiaîner  lesalllaitia  laleaW*. 
réaction  inel  du  tempa  à  s'aviver. 

'iprend  aprts  t'addiliun  d'une  dose  surasanie  d'iodurainètltjlifM- 
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Mode  opératoire  B  (comme  plus  haut)  : 

Pour  2,2  de  bromure  d'élhjle  et  0,3  de  chloroiormo  :  l'ébull.  contiDue. 

—  i,i  —  1,0  —  l'uetion  B«  calme, 

mais     reprend 

(péniblement). 

—  Il*  —  1,0  —  l'arrêt  est  oet  et 

définitif  (1). 

Au  poiot  de  vue  de  la  réaction  qui  dour  intéresse,  le  bromure 
l'éthyle  nous  appanit,  d'après  les  résultats  expérimentaux,  comme 
jn  auto-excilateur  moins  puissant  que  l'iodure  de  méthyle  et  plus 
sensible  â  l'influence  paralysante  du  chloroforme. 

8*  Le  ebhroforme  et  Tiodobenzène. 

Mode  opératoire  A  (par  0*1!5  de  M^,  4c. c.  d'éther,  du  chloro- 
rorme  et  2gr.  d'iodobenzène)  : 

Chloroforme 0  â  gouttes 

Temps 9  minutes  ? 

LaC^H"!  est  donc  un  auto-excitateur  1res  faible.  11  suflit  d'ailleurs 
d'exagérer  quelque  peu  la  dilution  du  système,  d'employer  par 
eiemple  une  dizaine  de  ce.  '  d'étlier  au  lieu  de  quatre,  pour 
qu'une  réaction  vive  ne  se  produise  plus  (même  en  l'absence  du 

chloroforme). 

4»  Le  chloroforme  et  le  bromobenzèite. 

Le  bromobenzène  pur  n'agit  pas  spontanément  sur  le  magné- 
iiiiiD  (2)  de  sorte  que  nos  procédés  A  et  B  deviennent  inappli- 
cables. Mais  l'attaque  du  mêlai  commencée  par  l'iodure  de  mélhyle 
ou  par  le  bromure  d'éthyle  peut  être  poursuivie  par  le  bromoben- 
îène,  et  l'aclivité  de  cette  dernière  substance  peut  également  être 
Btcitée  par  la  présence  d'une  minime  quantité  d'iode  libre.  De  là 
la  possibilité  d'un  procédé  nouveau  que  nous  désignerons  par  une 
nouvelle  lettre. 

Mode  opératoire  C.  —  i'  A  vec  Fiodure  de  méthyle  comme  exci- 
faieur.  — Dans  une  flole,  munie  d'un  entonnoir  à  robinet  et  d'un 


)□  d'uD  aasez  abondant  précïpUé, 

•iam,  5  gr.  d'âlher  lec  et  2  gr.  de  bromobunzène  n'ont  pas 

miqne  même  au  bout  de  trois  jours,   la  température  du 

me  pour  loua  mes  eseais)  de  IS  à  !0>  C. 


1  IBES  PRÉSENTES  A   l.A   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

rérrigërai  >  etiux,  on  inlroduit  2  gr.  de  magnéâiiim,  de  l'étherfî) 
elOB^^l  ili  lire  de  méthyle  (1/200  de  moI.gr.);  et  après  laflnde 
l'ébullition  spontanée  on  atlend  pendant  une  dizaine  de  ininulK 
que  la  réaction  se  soit  convenalilemont  achevée. 

Pour  s'assurer  ensuite  de  l'efficacilé  de  l'amorçage,  coBJouti; 
une  solution  élhérée  de  0'",78  de  bromobenzèoe  (i/200  de  mol.  gn, 
et  on  lionne  encore  une  fois  à  la  réaction,  (jui  se  raaniiesle  p»r  1'^ 
bullition  du  dissolvant,  le  temps  d'arriver  h  son  terme. 

Vient  ensuite  l' introduction  de  0«',â  de  chloroforme, dissous  dam 
un  peu  d'éther,  une  bonne  agitation  de  la  masse  et  une  nouvelle 
pose  de  quelques  minutes;  et  enlin,  l'addition  d'une  dose  quel- 
conque (4  ou  5  grammes  par  exemple)  de  bromobenzène. 

Or  voici  le  résultat  d'une  pareille  opération  :  bien  que  le  ebhy<f 
forme  ait  été  pris  en  quanlilé  trop  petite  pour  qu'il  ait  pu  éli- 
miner, avec  iormalion  d hydrocarbures,  la  lolalite  des  compmi 
oryanoniagiiésiens  préalablement  formés,  on  observe  que  friro- 
nwbenzêae  final  demeure  iadêliniment  inaclif  (2). 

2"  Avec  le  bromure  cfélhyle  comme  excitateur.  —  Ou  proc^df 
absolument  comme  ci-dessus,  en  ayant  soin  de  substituer  A  l'in- 
duré méthylique  la  quantité  correspondante  de  bromure  d'élhyle 
(0*',551.  On  aboutit  aussi  b  la  même  constatation  linule. 

3"  ^1  vec  Fiodobenzène  comme  excitateur. — L'amorçage  pur  l''f>- 
d'iodobenzène  (l/'âOOdemol.gr.)nesefailc.onvenablemenli]ueiion 
évite  d'employer  pour  la  première  phase  de  l'opération  une  Wf 
grande  quaiitilé  d'éther.  Pour  la  suite  on  prend,  connue  ci-(1e*iii^ 
0''','38debromobenzéne,Û*'3oumémeseulemenlOs',2dechloroforiiif 
et  une  dose  ultime  de  bromobenzène,  tous  ces  corps  élanl  ilijâo"' 
dans  des  quantités  convenables  d'éther  sec  (Ij.  —  Et  on  Irou^^ 
que  U^  bromobcmzL'ne  llnal  reste  sans  effet. 

■i"  A  M-cf  iode  comme  exciliileur.  —  Après  avoir  laissé  réa^'inm 
méian|,'e  dfî  ±'^',1  de  magnésium,  d'éther,  d'une  trace  d'iode  et'ls 
l^'.ti  <Xv.  bromobenzène  (1/100  de  mol.  gr.),on  y  introduit  une  soin- 


il)  I  uuroiuvrii-  le  nini^nésium,  (lissouilre  l'iorture  mclhylique  et  lutroduirt  It^ 
0''.7S  il'-  bioiiibtnièao  .pivinii''rf  pliasc  de  loperationi,  pour  disioudre  tMOil' 
k-  chlnrnrtiriiiH  idL'Uxiotiiu  p]iBâi:<  v\  inlri>duire  la  dose  llnale  de  broi]ib«iu««' 
tlriiisi>-me  pliasel,  on  utilise  lti  IduI  de  ^  à  30  t;r.  d'éllier. 

{i^  Le  clilorofornie  aj^ïl  ('Dvi'fjiqueineiil  eui'  le  bromure  de  phénylniagiiMiK''- 
mais  je  ne  lui  cnnn.iïs  pas  la  même  Ivndanco  à  l'égard  de  l'iodurE  de  mèUi}'' 
niait"^^'""'-  t)'ailleura  lus  U>',3  du  rêuctit  Ibrichloré  i-eprésentent  ua«  quanti" 
inf-l't'ieure  à  tjWa  de  molécule-granmie,  <le  ïorte  qu'it  doit  cerlaiDemeol  ruier 
duCH\\1gl  non  ,-llaqué. 
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ion  étbérée  de  0«'l  à  0»^  de  chloroforme  (bien  moins  que  1  /800  da 
aol.  ^.}.  On  agite  convenablemenl  la  masse  et,  eprès  quelques 
ninutes  d'altenle.on  ajoute  4  ou  5  gr.  de  bromobeii8ène(l).—  On 
ibserve  encore  une  fois  que  ]b  irèspelite  quantité  dB  chloroforme 
sii/fï  pour  annaler  F  amorçage  ot  que  le  hroniobemèae  Huai  reste 
naclit. 

I.  —  ExPÉaniICtSPAtTES  A  l'aide  D*AUTflBS  SUBSTANCES  nBTtRDATMCES. 

D'après  le  mode  opératoire  A,  et  par  rapport  h  l'iodure  de  mé- 
hyle,  le  tétrachlorure  de  carbone  agit  comme  un  paralysant  très 
nergique,  tandis  que /e  Âroiso/broif  exerce  une  influence  moins 
orte  (et  moins  régulière)  queeon  analogue  chloré. 

Ne  voulant  pas  accumuler  trop  de  détails  et  de  données  numé- 
iques,  je  me  contente  d'avoir  fourni  ces  indications  générales  et 
jasse  directement  à  l'étude  de  deux  substances  très  intéressantes, 
'acétone  et  l'acétate  d'éthyte. 

/"  L'acétone  et  FJodare  de  méthyle  (S). 

Mode  opératoire  À.  —  (0«',2  de  Mg,  4  cm.c.  d'éther,  de  l'acétone 
etl*-,*  d'iodure)  : 

Acétone 0  gr.  0,2  0,5 

Temps 3  minutes  ?  ? 

L'acétone  et  le  bromure  d'éthyie. 

Mode  opératoire  A.  —  (0^,2  de  Mg,  4  cin.c.  d'éther,  del'acétone 
et  i*',l  de  bromure)  : 

Acétone 0  gr.  â  gouttes  0»',2 

Temps 10  minutes  ■*  ? 

L'acf}lone  et  le  broawbemène, 

Mode  opératoire  C .—  avec  l'iode  comme  excitateur  :par2*',7de 
magnésium,  de  l'éther,  1*',6  de  bromobenzène  (1/100  de  mol.  gr.) 
'lune  trace  d'iode,  —  une  quantité  pesée  d'acétone,  dissoute  dans 
)e  l'éther,  —  et  une  dose  finale  de  5  gr.  de  bromobenzène,  addi- 
ioanée  d'éther  (les  traits  représentant  des  tempsde  pose  d'environ 


(t)  Poids  total  de  t'éther  :  go  à  30  gr. 

il|  Tll«a  dadialillstion  d'acétone  bouillant  â  5iS-57-,  recliflies  à  !U  1/2-55  8/4< 
cDr«n]uinl  probablement  dea  trai:eï  d'alcool  mt^lhyliquc. 


808  MËMOIHES  PHËSENTSS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUK. 

cinq  minutes,  eL  la  quantité  totale  da  l'étber  employé  poiivuDl 

varier  de  20  à  30  gr.). 

Dan&  ces  conditions  on  a  trouvé  que  C.S  et  W,i  d'aeélonf 
(quantités  inférieures  h  1/100  de  mol.  gr.},  ne  supprimaient  pus 
l'amorç.age,  tandis  que  O^'.li  (quantité  supérieure  à  1/100  de  mol. 
gr.)  rendait  le  bromobenzène  flnul  aiisolunient  inaclif. 

2°  L'éther  acétique  et  Fiodare  de  mélbyle. 

Mode  opératoire  A.  —  (0«',2  de  Mg,  4  cm.c.  d'élher,  del'acélïla 
d'élhyle  et  1*',4  d'iodure  môttijlique)  : 

Airélnte 0«',9  2,1 

Temps i  uiiniite»  6  A  G 

A  petite  dose  l'étlier  acétique  agit  donc  plutôt  comme  un  accéléra- 
teur {?).  A  dose  plus  Toi'te  il  retarde  un  peu  la  réaction,  probablt-  | 
ment  par  un  simple  tfTet  de  la  dilution  du  système.  | 

Uélber  acétique  et  le  bromure  d'élhyle. 

Mode  opératoire  A .  —  fO^'.S  de  Mg,  i  cm.c.  d'éther,  de  l'ncélBie 
d'éthyle  et  If^.l  de  bromure  d'élbyle)  ; 


Sur  le  bromure  d'élhyle,  auto-excitateurrelalivement  faible,  l'action 
paralysante  de  l'éther  acéliqne  apparaît  manifeste. 

L'éllifr  acétique  et  bromohumène. 

Moite  o/iériiloire  (,',  avec  l'iodu  comme  excitateur  :  par  'i"'i  i^ 
magnésium,  de  l'éther,  une  trace  d'iode  et  1*',6  de  bromobenzène 
(1/100. mol.  gr.j,  —  une  ([uanlité  pesée  d'éther  acétique,  addition- 
née d'étlier,  —  et  une  dose  llnale  de  5  gr.  de  broinoberizèiic  «• 
d'éther  (en  tout  environ  25  gr.  de  ce  dissolvant].  Les  traits,  sunoul 
le  dernier,  représentent  <ies  poses  de  20  à  25  minutes,  pendant 
les(iuelle:>  ou  remue  de  tcinjjs  en  tenips  la  masse  réagissante  [I). 

Oiia  Irouvé^iiiusi  que  l'acliviié  du  bromobenzène  llnal  dépend  ils 
la  quantité  d'éther  acétique  employée.  Si  cette  quantité  n'est  qu^ 
de  0=',3, l'activité  en  question  se  déclare  immédiatement.  SI  la  dose 
est  de  0^',l,la  réaction  linale  ne  se  développe  franchemeut  qu'en 

(11  L'^clinn  (par.ilvsante)  lio  lYlhtr  .ncùliquB  paraît  BC  développer  dmi»* 
prmaiiteiiii-Dt  que  ccllu  liu  cliloi-ofoime. 
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ne  vin^laine  deminiiles.  Et  si  le  po\i\à  di'  l'acétate  atteiat  Igt. 
u  {".2  lune  quantité  supérieure  a  1/100  de  mol.  ^r.).  l'apathie 
àactiouneUe  du  système  se  maintient  pendant  plus  de  24  heures. 

III.   C0NS!IIKR\TIONS  THÉORIQUES. 

Les  caractères  extérieurs  des  réactions  productrices  de  combi- 
lisons  organomagnésiennes,  leur  début  pénible  et  étroitement 
calisé,  leur  extension  progressive  et  leur  vivacité  finale,  m'ont 
it  penser  tout  d'abord  que  les  dites  réactions  pourraient  bien 
ïus  représenter  une  sorte  de  processus  fermentatir,  partant  d'un 
3int  d'attaque  et  se  propageant  par  un  enchaînement  de  permuta- 
oa 5  successives,  dont  chacune  serviraitd'excitatrice  à  la  suivante, 
'bypothèse  reviendrait  à  supposer  que  le  système 

...RI+Mg+BI  +  Hg+Ri-f-Mg... 

ïrait  apte  à  se  transrormer  en 

...    -<-    R  +  IMgR+lMgK  +  IMg    ->-    ... 

t  que  l'action,  commencée  sur  un  atome  de  magnésium  favorable- 
leot  situé  par  rapport  à  deux  molécules  RI  voisines,  s'étendrait 
ans  les  deux  sens  grâce  aux  alUnités  libres  des  fragments  molé- 
ulaires  rais  en  disponibilité.  —  Après  avoir  pris  un  certain 
éveloppemenl  les  chaînes  réactionnelles  se  refermeraient  sur 
Iles-mêmes  ou  conflueraient  entre  elles,  et  le  résultat  de  tout  ce 
^mue-ménage  serait  la  formation  de  combinaisons  RMgl,  de 
lolécules  salines  et  d'hydrocarbure  R^. 

Dans  le  même  ordre  d'idées  l'intervention  de  substances  excita- 
Hces  recevrait  une  interprétation  très  commode  (1)  ;  et  le  rôle  de 
éther,  doatl'importance  a  été  mise  en  lumière  par  Biaise  et  sur- 
)ul  par  Tchelinzeff  (2)  consisterait  à  favoriser  les  échanges  en 
ermeltant  la  formation  très  exothermique  de  complexes 
IMgl,  2  (CSHS)»0. 

Quant  à  l'influence  retardatrice  du  chloi'oforme,  elle  sérail  attri- 
Uable  surtout  à  deux  circonslances  :  1"  le  ralentissement  des 
changes  provoqué  par  l'augmention  de  la  dilution  du  système 
ODsidéré  ;  2»  l'interposilion  de  particules  étrangères  entre  les 
Qolécules  aptes  è  réagir  et  la  création  d'un  <  empêchement  stéri- 

|t)  Un  alome  ds  magnisiani,  rebellu  à 
itérait  lux  sollicita tione  combinées  d'uEi 

[i]  D.  eb.  G.,  L  37,  p.  e084  ei  p.  4D;I4  ;  t.  38,  p.  8tit>4  ;  t.  39.  p.  77â. 
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Je  me  suis  attaché  ensuite  à  compléter  l'étude  de  la  eynthfse 
de  l'acool  tertiaire,  afla  de  rechei-cher  si  l'identité  constatée  pir 
moi  entre  les  bromures  secondaire  et  tertiaire  était  Hue  à  une  i.^o- 
inérisalioii  a  partir  de  deux  alcooiâ  diflércnt.';,  ou  devait  élre  attri- 
buée à  t'idenlilé  des  deux  alcoola  eux-mémea. 

La  méthode  Grignard  appliquée  à  la  sjnthésede  l'alcool  tertiaire  a 
partir  du  bromure  d'isopropyle  peut  donner  des  reademenls  de 
â8  0/0  environ  en  produit  brut.  Kn  [iiellaDl  à  proSt  les  prëcaulioDâ 
voulues,  notamment  les  lavages  soignés  au  Lisulllte  traichemem 
préparé,  et  les  dessiccalioos  au  carbonate  de  potasse,  on  arrivai 
un  produit  qui  bout  assez  fixe  entre  118',  8  et  H9°,6  (P.  748  ram, 
the.  vérif.  corr.)-  Son  odeur  est  très  voisine  de  celle  de  l'alcool  de 
la  pinacoline.  Malgré  des  fractionnements  répétés,  il  ne  se  congt^e 
pas  à  15°.  Son  individualité  restait  donc  toujours  sujellf  à  cau- 
tion, la  constance  dans  le  point  de  congélation  nousparaissanll'uae 
des  meilleures  méthodes  pour  déterminer  la  pureté  des  liquides 
de  ce  genre  on  précisant  à  quel  moment  les  distillations  cesseal 
d'améliorer  le  produit.  Ces  résultats  de  mes  travaux  antérieurs  de- 
mandaient donc  a  être  complétés. 

Une  manipulation  très  simple  permet  de  faire  atteindre  à  cal 
alcool  le  degré  do  pureté  désirable.  11  surtlt,  lorsqu'il  a  été  bien 
punlié  t'I  rectifié  soigneusement,  de  l'agiter  avec  des  pastille' 
de  polasst'  vn  le  liiissant  au  conlact  pendant  un  ou  plusieuR 
jours. 

Ccrêflclir,  (jui  paraîtsans  ad  ion  profonde  sur  l'alcool,  mêmes  IM' 
pciuiaiit  uti  jour  en  vase  clos,  semble  éliminer  des  Iraces  d'ua 
composé  bouillanl  vers  60°  a  70".  Son  point  d'ébullition  semble 
baiaser  d'environ  0",4  à  O'.S;  il  se  conpèle  aisément  vers  lO'.â. 
Lu  produit  ainsi  congelnble,  séché  à  nouveau  et  rectifié,  se  conjjtk 
â  la  uiéine  lenipèralure.  Fait  assez  remarquable,  la  distdlfllioni'f 
l'alcool  séciiè  à  lu  potasse  se  fait  sans  résidu. 

I.e  chlorure  de  cet  alcool  a  donné  à  la  distillation  : 

lli'.'i !•«'■. 

ii-i".o-ii;i",i a 


11  si'iiitilii  iloiic  bien  ulentique  au  chlorure  de  l'acool  piuacoli- 
que. 

L'ucélnte  su  pri'iiure  aisément  par  l'actioa  de  l'anhydride  acéli- 
qiii'  I  i  p.i  sur  ]'alcuol(3  p.);  on  cliaufl'e  à  reflux  pendan'  quelquss 
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(,  on  lave  soigneusement  à  Teau,  et  on  sèche  au  chlorure 
cium  : 

125. . . . , pas  1  gr. 

125-140.... 16  gr.    (princ.  127M80> 

Rés -2 

l'oit  que  cet  acétate  bout  sans  fixité.  Je  m'occuperai  ullérieu- 
t  de  la  question  de  savoir  s*il  ne  donne  pas  naissance  à  l*acé- 
e  l'alcool  pinacolique.  Au  lieu  de  chauffer- simplement  à 
si  on  chauffe  en  tube  scellé  à  200''  pendantS  jourâ(3p.  d*an- 
le  â  p.  d*alcool),  il  se  forme  principalement  du  tétraméthyl- 
ne. 

ïétate  préparé  comme  il  est  dit  plus  haut,  soit  plus  pénible- 
au  moyen  de  chlorure  d'acétyle  en  présence  de  sodium,  régé- 
'alcool  lorsqu'on  le  chauffe  à  reflux  avec  3  p.  de  KOH  en 
B.  L'alcool  ainsi  régénéré  se  comporte  avec  l'acide  sulfuri- 
50/0  (Voir  plus  loin)  principalement  comme  l'alcool  primi- 

n'occuperai  ultérieurement  de  Tétude  de  l'oxydation  de  cet 

• 

comparant  à  cet  alcool  tertiaire  l'alcool  de  la  pinacoline  nous 
s  que,  si  nous  faisons  abstraction  de  ses  constantes  d'ébuUi- 
t  de  congélation,  il  y  a  identité  entre  eux  pour  les  propriétés 
^ues  observées  jusqu'aujourd'hui.  Tout  au  plus,  constatons- 
ine  plus  grande  tendance  à  se  déshydrater  d'un  côté  (jue  de 


établi  notamment  l'identité  du  chlorure  de  l'alcool  de  la  pi- 
ne  avec  le  chlorure  de  Talcool  tertiaire  et  les  chlorhydrines 
îudobutyléthylène  et  du  tétraméthyléthylène  (1). 
établi  également  que  le  bromure  de  l'alcool  pinacolique, 
l'on  le  traite  par  les  différents  réactifs  que  j'ai  étudiés,  ne 
!  pas  la  moindre  quantité  de  carbure  dissymétrique,  mais  se 
brme  complètement  en  tétraméthyl-éthylène(2).  Ce  bromure 
par  l'acétate  d'argent  ne  donne  pas  d'acétate,  mais  unique- 
du  tétraméthyl-éthylène. 

Icool  de  la  pinacoline  lui-même,  traité  par  l'acide  oxalique  sec, 
nsforme  complètement  en  uo  tétraméthyl-éthylène  qui  ne 


B  m'occupe  de  compléter  cette  étude  par  l'examen  de  l'action  de  HI  sur 
piotcoUque  comme  je  l'ai  déjà  fait  sommairement.  (C  /?.,  t.  i23,  p.  345). 
heberebet   sur  Ja   Dation   de  Vind.  china,  à  propos  de  la  pinaeoiinfi^ 
tes  1905. 


Dli  Ml     OlKEri   PItGSENTES  A  LA  SOCl&TE  CHIMIQUE, 

donoa  pss  la  réaction  Béhsl  après  un  traitemenl  conveaabto  )w 
le  brome  puigKOK. 

En  un  mol  il  n'a  pas  été  posâibte,  juaqu'aujourd'hiiî.  malgré  Ic 
soin  que  nous  avons  apporté  à  nos  expérienupa  et  les  quanti!^  coïk- 
Bidérables  de  produits  mises  en  œuvre,  do  retirer  à  l'alcool  plna- 
colique  le  carbure  dissymétrique  11). 

L'alcool  tertiaire  de  synthèse  (Kb.  H&',b  cong. —  10*.&)  M 
cependant  bien  difTérent  de  l'alcool  de  la  pioacoline  (Eb.  lSO*.ii 
eong,-|-5<',4).  Je  ne  me  base  pas  pour  cela  sur  la  synthèse  elle- 
même  car  on  sait  que  la  pinacoline  se  prépare  aussi  bien  par  da» 
méthodes  symétriques  que  dissimélriques,  maie  je  m'appuie  uni- 
quement sur  les  constantes  que  je  viens  de  rappeler. 

Reste  à  déterminer  ta  conslitu'jon  de  ces  deux  alcools  ou  loul 
au  moins  à  décider  si  la  synthèse  ne  nous  induit  pas  on  errair. 
On  voit  que,  en  ce  sens,  la  synthèse  comparative  que  j'ai  fuU 
était  un  précieux  enseiËrnement. 

Or,  l'expérience  m'a  démontré  d'une  manière  inattendue  quête 
deux  alcools  tout  eusedéshydratantdansleniémesensJtironiaTK 
une  vitesse  si  dilTérenle  qu'il  est  possible  de  les  dislin^er  nflte- 
jment  et  même  de  les  séparer. 

A.  —  Alocol  pinacoliqiie  lerlEaire IS  gr. 

Eau adQ 

HïSO*  coniî © 

Après  1/3  h.  au  b.-m.  oa  drâlille  k  la  vapeur 9  gr. 

dont  \a  reuLiti  fil  lion  ilotine ,. .     10-'Ï6°  7  gr. 

nès a 

It.  —  On  trnile  exaclcinenl  An  même  15gr.  de  l'alcool  de  K  pi- 
riacoliMc. 

GoniiiH!  précédemment  le  liquide  entre  en  ëbullilion  aa  bii^ 
marie,  \i  n'est  cependant  pus  nllaqué:  après  l'avoir  distillé  sli 
vapeur  d'euu  il  se  reclifle  comme  suit; 

100» 0 

100-118" ^  gr.  laq.i 

iia-iiâ" - 


f;.  —  Un  mélange  de  âO  gr.  île  chacun  de  ces  alcools  traita  !«' 


|t  I  Pour  m'iMpi'imcr  dunu  maniOreplus  pp*cisc,  il  m'a  *lê  possible  dïl*(»«l™' 
ùei  traces  de  MimposA  desajmétrique  dans  ccrtBîncs  réaelloiiB  do  l'alixMl.  ii>i> 
le  lAlraiiié1b)'l-'''lhyl°ne  pur  doonBDl  lieu  au  mSaie  pWitmtaéne,  J«  n'u'pMen 
devoir  LH  rolr»  el^l  lui. 
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eau  contenant  50  gr.  d'acide  a  donné,  après  une  heure  au 
e,  27 gr.  à  la  vapeur  d'eau  (1). 

55-i00«> 9  gr. 

100-li5» qq.  gouttes 

li5-122o 16 
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IX  alcools»  individus  chimiques  bien  définis,  sont  donc 
au  point  de  vue  physique.  Si  nous  considérons  ceux  de 
ivés  qui  ont  été  étudiés  comparativement,  nous  voyons 
îuls  qui  puissent  jusqu'aujourd'hui  nous  donner  des  ren- 
nts  analytiques  sont  identiques  dans  Tun  et  l'antre  cas. 

lydratation  par  H*SO*  à  5  0/0,  nous  montre  que  de  ces 
ois  l'un  est  plus  rapproché  que  l'autre  de  la  constitution 
le.  C'est  donc  une  simple  raison  de  classification  qui 
net  aujourd'hui  de  conclure  à  la  constitution  de  l'alcool 
je  :  si  nous  attribuons  à  l'individualité  chimique  la  no- 
rante  et  adoptons  la  classification  universellement 
l  n'est  pas  possible  que  l'alcool  de  la  pinacoline  soit  sy- 
puisque  la  place  est  occupée  par  un  autre  (l'alcool  ter- 
[  est  dans  tous  les  cas  plus  symétrique  que  lui. 

de  l'alcool  secondaire  agissant  comme  son  isomère  ter- 
rouve  concorder  remarquablement  avec  la  transforma- 
jrale  de  (GH»)*.C.CH  =  CH«  en  (CH3)«.C=C(CH3)«  par 
liaire  de  H  Br,  fait  qui  constituait  le  cas  le  plus  remar- 
isomérisation  inverse,  et  venait  contredire  le  principe 
té  admis  pour  expliquer  la  formation  de  la  pinacoline. 

is  envisageons  ces  faits  à  un  point  de  vue  un  peu  plus 
Qous  voyons  qu'il  y  a  à  côté  de  propriétés  que  nous  indi- 
nce  la  formule,  d'autres  faits  que  celle-ci  est  incapable 
irévoir.  L'alcool  de  la  pinacoline  est  assurément  l'un  des 
les  plus  curieux  à  cet  égard.  Selon  toute  vraisemblance, 
Dssible  ultérieurement  de  mettre  en  évidence  par  une 
analytique  son  caractère  dissymétrique,  mais  il  semble 
i  supposer  que,  à  ce  point  de  vue,  les  dérivés  de  l'alcool 

prétends  pas  donner  ici  celte  méthode  à  l'acide  sulfurique  comme  ri- 
)Our  Réparer  ces  deux  alcools.  Je  m'occuperai  ultérieurement  de 
L'action  de  Tacide  à  5  0/0  pendant  huit  heures  au  bain-marie  sur 
ïool  de  la  pinacoline  a  donné  environ  1  gr.  de  produit  bouillant  vers 
fraction  traitée  convenablement  par  Br  puis  KOH  n'a  pas  donné  la 
ac  le  nitrate  d'ar^cent  alcoolique. 


de  la  pinacoline  sy métriques,  et  cependant  anormaux,  auroiilUiu- 
Jours  le  pas  sur  les  dérivé»  normaux, 

Il  semble  quo  la  const-ilulion  de  l'alcool  pinacoliqi» 
(CH»j3C-CHlOH)CH*,  établie  comme  nous  venons  de  le  dire, 
doive  confirmer  d'une  manière  définitive  la  formule  cétoniqiie 
(CH*)'-C-CO-CH'  de  la  pinacoline.il  est  censin  que  si  le  choix  ûoil 
être  Fait  entre  la  formule  symétrique  et  la  formult:  dissyrnétriifuet 
celw; dernière  s'impose,  car  elle  représente  d'une  manière  preMjU' 
compii-te  les  deux  réactions  aii»lj'ti4U6&  leg  mieux  étudiées  <1«1> 
pinscoline. 

Cependant  le  but  de  mes  études  u  été  précisément  de  rechercher 
si  la  pinacoline  doit  étra  représentée  par  une  Ibrmule  simple 
doit  l'être  par  deux. 

Cette  dernière  question  ne  pourra  être  résolue  avant  (jue  sotf 
connue  la  constitution  de  la  "pioacone  de  la  pinacoline",  et  s'il  aM 
établi  que  ce  produit  accessoire  de  l'Iiyilro^nalion  de  l'aicoolest 
une  co[nbinaison  f  ntièrement  dissymétrique. 

J'ai  abordé  l'étude  de  cette  question  diificile  de  détermmersite 
tétraniétyl-élhylèiie,  anquel  ce  corps  donne  si  aisément  naissfloce, 
trrt  le  fait  d'une  tranaposilion  moléculaire.  Dana  le  cas  oii  c«ire- 
clierches  projetées  donneraient  raison  à  la  forisuie  de  Butleratf,  K 
il  y  aurait  rncorc  iraiitres  dilficuliés  â  aplanir  pour  rendre  ceilMi 
ahe.oluint'Ml  s:itisfiiisaiite  k  tous  égards;  je  me  propose  d'y  rcTeni/ 
plii^  turd. 

(Uiiiversilé  de  Gind.  tBOl'i.l 

N"  128.  —  Sur  le  mélézitose  et  le  turanose  ;  )i;ir  U.  Georges 
TAÏÏRET. 

Le  mélézilose  n  ,^lé  découvert  i-n  IS58  par  M.  Berthelotdansiinc 
exsudation  sucrée  du  mélèze  et  ranjjé  par  lui  dans  la  classedft 
saccharoses  (11.  En  1889,  M.  Alekhiiie  a  vu  qu'il  répond  à  la  h'- 
ujule  Ci»H'''*0»'>  et  qu'il  se  dédouble  par  hydrolyse  faible  en  une 
molécule  de  >iIucose  et  une  molécule  d'un  sucre  nouveau  qu'il 
!i]i[ieltL  Hiranone  |^).  Celui-ci,  îi  son  tour,  donnerait  par  hydrolyse 
cuiiiplcle  deux  Liiolécules  de  t'InL-ose:  le  mélézitose  serait  ama 
loruié  lie  trois  molécules  de  glucose. 

Lli'  LionvcUes  rcchei'ches  m'ont  amené  à  reconnaître  que  l'hjiiro- 
ly-c  tiJtalc  ilu  mélézitopi'  donne  naissance  non  seulement  à  du  gh»- 

■  J    liiiiTiimn,   C.  II.,  i,  47.  p.  224. 
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encore  à  du  lévulose.  Ce  dernier  sucre  est  contenu  dans 
du  turanose,  qui  se  dédouble  par  hydrolyse  en  glucose 

Mélézitose 

tose  dont  je  me  suis  servi  a  été  préparé  en  partant  de 
3  Taschkent.  La  manne  est  mise  à  macérer  à  froid, 
heures,  avec  trois  fois  son  poids  d'alcool  à  80^.  On  sé- 
à  la  presse:  il  s*est  chargé  de  saccharose  qui  a  pu 
)nt  être  obtenu  cristallisé  (1),  de  glucose  et  de  lévulose 
irés  et  caractérisés  en  les  faisant  passer  à  l'état  d'hy- 
décomposant  celles-ci  par  l'aldéhyde  benzoïque.  La 
lors  épuisée  à  l'eau  bouillante.  Les  liqueurs,  concen- 
»p  clair,  sont  additionnées  à  chaud  de  deux  fois  leur 
:>1  à  95®,  de  manière  h  obtenir  de  Talcool  à  environ  80^ 
)resque  aussitôt  un  précipité  composé  de  sels  et  d'une 
lubie  :  on  le  sépare  par  flltration  ;  l'alcool  abandonné 
aisse  cristalliser  le  mélézitose.  Celui-ci,  légèrement 
ent  encore  des  sels  et  une  proportion  de  saccharose, 
ir  Tinvertine,  qui  peut  aller  jusqu'à  2  p.  100.  On  le 
ihaud  dans  une  fois  et  demie  son  poids  d'eau,  on  déco- 
»  on  ajoute  six  fois  son  poids  d'alcool  à  95®,  on  sépare 
\e  déposent  d'abord,  puis  on  laisse  cristalliser  ;  le  sac- 
e  dans  Teau  mère.  Une  troisième  cristallisation  donne 
)  tout  à  fait  pur.  La  manne  traitée  m'a  ainsi  donné  20 
e  son  poids  de  mélézitose. 

'istallisé  dans  Talcool  à  80®  ou  dans  l'eau,  le  mélézitose 
it  hydraté.  La  détermination  exacte  de  son  eau  de 
1  n'est  pas  sans  présenter  quelques  difficultés.  M.  Vil- 
ait  vu  perdre  è  Tétuve  5,3  p.  100.  M.  Alekhine,  en 
1 110®  du  mélézitose  cristallisé  dans  l'eau,  avait  obtenu 
e  5,2  et  5,3  p.  100;  il  en  avait  déduit  pour  le  corps 
ormule  C*®H^*0**,2H*0,  bien  que  celle-ci  exige  en 
erte  de  6,66  p.  100.  Reprenant  ces  expériences,  j'ai 
r  libre,  jusqu'à  cessation  de  perte  de  poids,  plusieurs 
de  mélézitose  pulvérisé;  puis  je  les  ai  maintenus  plu^ 
»  à  110-120®:  les  pertes  d'eau  ont  été  de  5.05, 5.2, 5.05, 

s  avait  isolé  du  saccharose  d'une  manne  nommée  iurandjbin, 
^ahore.  M.  Alekhinc  n'avait  pu  trouver  ce  sucre  dans  une  manne 
provenant  du  Turkestan  {loco  citato,  p.  537).  Toutes  ces  mannet 
re  pas  identiques. 
Ann.  Pbys.  Cbim,,  1877  [5],  t.  12,  p.  4S3. 
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MOIHES  HRESBNTES  A  LA  suUlirrii:  CHIMIQUE. 
■  '■      OO.Or  la  formule  C»«Hs»0'M,5H»0exige  une  pet 
^,u'i.  (10  élevant  la  lempérature  à  130-135°,  j'ai  vu  au  lu 

trois  heures  te  mélézitose  fondre  sur  les  bonis  et  commence 
colorer;  il  avait  alors  perdu  6,35p.  100;  npi-ès  une  nouvelle! 
la  perte  s'élait  élevée  à  6,85  0/0  et  le  mélézitose,  de  plus  e 
■coloré,  étail  presque  complètement  fondu.  S'il  .y  avait  epo 
^luelque  liériitalion  entre  les  deux  formules  C**H*'0'*, 1,5  P 
Ô«H"0'^,2H*0.  l'analyse  du  produit  hydraté  devait  décid 
première,  en  effet,  exige  C,  40. C7  et  H,  6,59  et  la  seconde  C 
■el  H,  6.66,  Or  M.  Villiers,  analysant  te  mélézilose  séché  h 
avait  trouvé:  C.  39.97  et  H,  6.99  ;  de  mon  cô  lé,  j'ai  obte 
mêmes  résultats  :  C, 39.88  et  H,  6.95  [matière  0«',4530  ;  C0«,  0 
fi»0,  0,2835].  Le  mélézitose  hydraté  a  donc  pour  fc 
CwH^Oio.SH'O  et  ne  perd  complètement  son  eau  qu'à  180- 
J'ajouterai  que  le  mélézitose  hydraté  m'a  donné  sur  SO'I 
pertes  de  8.5  et  3.8  p.  100:  un  nombre  analogue  (3.850/0) 
■obtenu  par  un  séjour  de  trois  heures  à  l'éluve  k  60°  :  il  y  n  e 
départ  d'une  raolérule  d'eau  {théorie  3.45  p.  100). 

Les  cristaux  de  mélézitose  sont  en  t;énéral  plus  ou  moint 
■quea.  C'est  celte  opacité  qui  a  pu  faire  croire  qu'ils  s'eflleur 
<à  l'air.  Il  résulte  de  mee  expériences  que  cette  efftoresoenoe 
qn'appftreiile. 

Lu  uiélé/.ilose  e^i  liien  moins  solubie  dans  l'alcool  que  dans 
alors  qu'il  la  lompéralure  ordinaire  il  se  dissout  dans  3,5  p 
d'eau  (.\lekliiiif),  il  exijre  10  p.  i  alcool  à  60",  41  p.  alcool  f 
ii  i  p.  alcool  il  80",  290  p.  alcool  à  90". 

Je  rap]n'lli'rai  i[m!  le  mclézilose  desséché  à  110"  a  pour  pt 
rolatoireïu  -[-SS-l'Clpour  point  de  fusion  immédiat  au  bloc  155 
queimei.  Pour  le  corps  hydraté  en  solution  à  1/10,  j'ai  l 
a..=-(-HS^^il.^[P..■2«-,■V^19'^75;a=-f  17°;  1^2],  ce  qui,  tl 
quement,  corresiiond  pour  le  corps  anhydre  (ayant  perdu  6.f 
d'eauiàîn^-i-  8'J".3(I|. 
La  savi'ur  du  mélézilose  est  peu  sucrée, 

IlydrolyAo.—  Quand  on  chauffe  à  100°  le  mélézilose  av 
■acide  miiKTiil  élundu,  son  pouvoir  rotaloire  diminue  d' 
.jdsqiià  dL'veiiir  i\  peu  près  celui  du  t,'luçose.  Comme  à  psi 

■  1]  l.'pclianlilluii  ik*  nirl^ziiusc  qui  ii  135"  avi,ii  pordu  6.85  p.  100,  en  ( 
r»nt  et  fuiidniit  piirlii^lk'iiii'rit,  piiHi<édait,  i>n  solution  à  1/10.  un  poiiTUÎ 
luii-c  (lo  ■\-  Hrt-.().  I..I  iliirm'ncK  unira  la  valeur  i:alculèe  el  la  valeur  Irourt 
Lru  i|ii<'  i;i  '[■■^livilrnlolirm  loUlr  du  mol ézitoso  s'accompagne  d'un  dËtiut 
cirvivs*'  ou  di'  rli'j^uiupositjoii. 
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oe  momeat  la  liqueur  commence  à  jaunir  notablement,  on  en 
ivait  conclu  que  l'hydrolyse  était  terminée,  attribuant  la  colora- 
iioa  de  la  liqueur  à  l'altération  du  glucose.  Mais  en  continuant  à 
duoiffer  au  BM  bouillant,  en  mairas  scellé,  du  mélézitose  avec 
80*H*  étendu,  j'ai  vu  la  liqueur  se  troubler,  tenant  en  suspension 
desfloeons  d'adde  humique,  et  son  pouvoir  rotatoire  s'abaisser  de 
plttsen  plus,  alors  que  dans  les  mêmes  conditions  le  glucose  reste 
eessiblement  inaltéré  (1). 

80*H«  80*B»  S0*H« 

à  1  0/0.  h  3  0/0.  à  5  0/0. 

Après  1  heure a^  =  48o5  82«1           26*T 

—  2      —    38,9                        "     20 

—  3      —    32,4                             16,7 

—  4      —    27,3                             17,3 

—  5      —    24,2 

D'autre  part,  le  mélézitose  chauffé  avec  HCl  et  la  résorcine  m'a 
dODoé  de  façon  intense  la  réaction  de  SelivanofT,  caractéristique 
des  cétoses.  La  baisse  de  pouvoir  rotatoire  dans  les  expériences 
précédentes  était  donc  due  vraisemblablement  à  la  mise  en  liberté 
d^  sucre  cétoniqney  à  pouvoir  rotatoire  soit  plus  faible  que 
celui  du  glucose,  soit  plutôt  lévogyre.  On  verra  plus  loin,  quand 
j'exposerai  l'hydrolyse  du  turanose,  comment  j'ai  isolé  ce  sucre 
^Tai  caractérisé  comme  lévulose. 

Turauose 

m 

On  peut  effectuer  l'hydrolyse  faible  du  mélézitose  en  le  chauf- 
JiMItlO  minutes  à  70<»  avec  HCl  à  1/10,  ou  un  quart  d'heure  à  100* 
^tvecSO^H*  à  3  p.  100,  ou  en  le  maintenant  quelques  heures  en 
^Caet  à  froid  avec  SOH'  à  30p.  100.  Mais  on  risque  ainsi  de  dé* 
PMer  le  premier  stade  du  dédoublement.  Le  mieux  est  de  faire 
hxjé^lj^  avec  Tacide  acétique  qui  ne  touche  pas  au  turanose. 
On  chauffé  donc  pendant  deux  heures  au  BM  bouillant  le  mélézi* 
(ose  avec  de  l'acide  acétique  à  20  p.  100.  L'acide  est  ensuite  élimi- 
né par  épuisement  à  Téther.  Le  pouvoir  rotatoire  du  mélange  est 
âtore  de  «d  -t-^5°>8  ;  son  pouvoir  réducteur  est  de  68.5.  Une  telle 
liquenr  concentrée  en  sirop  épais  s'est  prise  en  masse  à  la  longue  : 
en  la  délayant  avec  de  l'alcool  à  80^,  on  en  a  séparé  du  glucose 
eristallisé. 

:.  (1)  Dn  gloooae  chauffé  «vec  SO*H'  à  3  0/0,  h  100»  au  BM  bouillant,  avait  au 
taMtd»aiMiifwa»»-H^>^  (Charles  Tanrkt,  DuV.  Soc,  Chim.,  190i,  |d] 
I.  27,  p.  961).  »  .  l 
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cool  Hv  iporé  contenait  du  turanose  encore  souillé  de  ^u- 
CuBt;  :  on  a  pu  en  séparer  la  plus  grande  partie  du  glucose  en  Fai- 
sant passer  ce  dernier  à  l'état  d'hydrazone  qu'on  a  décomposée 
par  l'aldéhyde  benzoïque.  De  48r',8  mélézitose  anhydre  on  a  ainsi 
relirtj  9*',0î!  de  glucose  par  cristal lisalion  et  5*', 45  par  passagsà 
l'état  d'hydrazone;  soit  i4«',47.  Théorie  17", 4  pour  un  triose.  Le 
déRcit  en  glucose  dans  celte  expérience  provient  de  ce  que  le* 
rendements  par  la  phénythydrazine  ne  sont  pas  théoriques,  une 
partie  du  glucose  échappant  toujours  à  la  réaction. 

Préparation.  —  Les  essais  de  séparation  du  glucose  et  du  tura- 
nose par  les  différents  solvants  ne  m'ont  pas  permis  d'obtenir  un 
turanose  absolument  privé  de  glucose  ;  je  n'ai  pu  préparer  le  tu- 
ranose à  l'état  de  pureté  qu'en  éliminant  le  glucose  par  rermenla- 
tion.  La  liqueur  résultant  de  l'hydrolyse  acétique,  privée  d'acide 
et  de  toute  trace  d'éther,  est  additionnée  de  levure;  la  fermenta- 
tion d'abord  rapide  se  ralentit  brusquement  :  on  la  laisse  encore 
se  prolonger  quelques  jours.  Le  premier  temps  de  cette  fermen- 
tation correspond  à  la  destruction  du  glucose:  ultérieuremecllff 
turanose  est  attaqué  à  son  tour.  Ayant  donc  sacrifié  une  petit* 
partie  du  turanose  pour  être  sûrde  la  disparition  de  tout  le  glucose, 
on  arrête  la  fermentation  :  on  passe  au  noir,  concentre  en  un  sirop 
tiuua  éfiuiào  d'ahonl  à  froid  yar  un  mùinage  d'alcool  abâQlu  ^l 
d'éther  afin  d'éliminer  la  glycérine  et  les  acides  gras  iomés, 
puis  par  l'alcool  absolu  bouillant.  L'alcool  est  concentré  graduelle- 
ment :  pur  refroidissement  il  laisse  déposer  le  turanose,  qu'ondes 
sèche  sur  SO*H*. 

Coaiposilion.  Propriétés.  — Le  turanose  ainsi  déposé  de  l'al- 
cool absolu  se  présente  au  microscope  sous  l'aspect  de  grainsu- 
rondis,  brillants,  très  durs,  mais  sans  action  sur  la  lumière  poh- 
risé.  Il  est  extrêmement  hygrométrique.  Chauffé  en  tube  fermé, il 
se  ramollit  et  fond  entre  60  et  65°.  C'est  une  combinaison  d'alcool 
et  de  turanose,  un  véritable  atçoolate.  Si  en  effet  on  le  maintieol 
dans  un  courant  d'air  sec,  au-dessous  de  son  point  de  fusioa,  i 
55-58°,  jusqu'à  cessation  de  perte  de  poids  (i)  et  qu'on  en  fisse 
alors  l'analyse,  on  trouve  que  sa  composition  répond  à  la  formule 
Gi*H**O",l/20*H60.  Trouvé  0,42.53  et  H,  7.S0;  calculé  C,ii.% 
et  H, 6.85  [matière  O^SSIS;  CO»0ï%585;H«O0«',247].  Cat  alcodate 

(1)  Le  turanose  a  éli>  plac^  dans  un  tube  ea  U  taré,  qu'on  a  .ploDgi  Aum  u 
bain  mainlenu  à  Dâ-5Sr  :  on  a  fait  pa«Mr  dam  le  tutw  un  counnt  d'air  d«Mt 
cli6  aur  de  ta  ponce  Butturique. 
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)  perd  son  alcool  qu'au-dessus  de  son  point  de  fusion  :  chauffé  à 
Mi*  il  86  boursoufQe  en  perdant  6.57  p.  100  :  calculé  6.30.  L'ana-» 
se  du  produit  ainsi  privé  d'alcool  a  montré  cpie  le  turanose  a  la 
rmuie  C«HmO".  Trouvé  0,41.65  et  41.71  ;  H,  6.78  et  6.74; 
tailé  C,  42.10  et  H, 6.48  [matière  0»',3625  et  0.8680  ;  CO«0«',554 
0.568  ;  H«0  0«',222  et  0.223] . 

La  cryoscopie  du  turanose  C**H*«0**  donne  des  résultats  qui 
icordent  assez  bien  avec  la  formule  d*un  biose  (M  théorique 
2). 

p.  ..  M=î5î»><P: 

8r'775  0*54  301 

4,321  0,245  326 

2,158  0,i2  333 

On  a  fait  aussi  la  cryoscopie  de  Talcoolate  :  elle  a  fourni  des 
mbres  qui  se  rapprochent  sensiblement  de  ceux  que  Ton  calcule 
w  un  mélange  de  turanose  et  d'alcool  : 


p 

«  trouvé. 

a  calculé. 

s^fsgs 

0«545 

0-475 

2,840 

0,22 

0,191 

(On  a  calculé  l'abaissement  théorique  du  point  de  congélation  en 
enant  pour  l'alcool  K  =  18,3  (Raoult)  et  pour  le  turanose 
=19,8  et  19,0S,  valeurs  déduites  de  l'expérience  précédente). 
Dans  cette  deuxième  cryoscopie,  si  ignorant  qu'on  a  affaire  à 
alcoolate  on  cherchait  le  poids  moléculaire  du  turanose  sup- 
6é  pur,  on  trouverait  M  =  203  et  208.  Or  Alekhine  avait  obtenu 
tir  son  turanose  M  =  181,  sans  pouvoir  s'expliquer  cette  faible 
BUT.  Il  est  permis  de  croire  qu'il  avait  pris  pour  du  turanose 
lydre  Talcoolate  précédent  :  du  reste,  ses  analyses  s'accordent 
tôt  avec  la  formule  0*«H««Oii,  1/2  C«H«0  qu'avec  celle  en 

je  turanose  est  fortement  sucré.  11  est  soluble  en  toute  propor^ 
1  dans  Tenu  et  dans  l'alcool  méthylique.  Je  n'ai  pu  l'obtenir 
ilallisé  de  ses  solutions  aqueuses.  A  la  température  de  22*,  une 
lie  de  turanose  se  dissout  dans  80  parties  d'alcool  à  99M  et 
4  alcool  à  95<» 

ion  pouvoir  rotatoire,  en  solution  aqueuse  de  5  à  10  0/0,  a  été 
iivé  égal  à  a»  +  71S8  [P  =  0»',884  ;  V  =  12  ;  a  +  10o50  ;  1  =  2], 
nombre  est  sensiblement  égal  à  celui  que  l'on  calcule  (ao  -{-  78"^) 
iqu'on  cherche  quel  serait  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre 
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dans  un  n  ige  île  glucose  el  de  turanose,  tel  qu'il  résulte  ds 
l'hydrolyse  a  étique  du  mâlézitose.  11  ne  possède  pas  de  biroUtion. 

Pouvoir  réducteur.  —  Le  pouvoir  réducleur  du  turanose  a  élf 
trouvé  égal  à  60,  celui  du  glucose  étant  100. 

Hydrolyse.  — ■  Il  }'  avait  deux  points,  égalemeut  importants,  i 
élucider:  l- quels  aont  les  sucres  foruiés  pendant  l'hydrolyse  du 
turanoâe;.  2"  quelle  est  la  proportion  decessucres  dans  les  produite 
de  dédoublement. 

I.  Le  turanose  hydrolyse  par  les  acides  minéraux  donne  ud 
mélange  de  glucose  el  de  lévulose.  Quand  on  a  éliminé  l'acide  el 
coQcenlré  conveDablemoiil  la  liqueur,  le  glucose  cristalliseaubout 
d'un  temps  plus  ou  moins  long  :  on  le  c^ractériBe  facilement. 

Il  est  beaucoup  plus  difticile  d'arriver  à  isoler  le  lévulose  :  en 
effet,  le  dédoublement  du  turanose  est  lent,  et  au  fur  et  à  mesure 
que  le  lévulose  est  mis  en  liberté,  il  tend  à  être  détruit  par  )^ 
acides  qui,  on  le  sait,  l'altèrent  si  facitemenl.  Il  fallait  donctroavfr 
un  mode  d'hydrolysequiréduisitcelteaUération  au  minimum. .^irte 
bien  des  tâtonnements,  j'ai  eu  recours  à  l'action  des  acides  asta 
concentrés,  mais  agissant  à  température  peu  élevée  :  SO*H'  * 
80  0/0  et  à  T  =  58"  ;  ou  mieux  HCI  à  50  CI  0  el  T  ^-  45'.  Dna- ffs 
conditions  il  se  forme  très  peu  d'acide  humiciuo  (O^^Ofl  pour  Hgr- 
de  turunose  au  bout  do  8  heures)  ;  du  lévulose  chauffé  compsnli- 
vement  avec  les  mêmes  acides  ne  se  détruit  que  lentement. 

SoliiLidn  lie  Tunnnse  à  1,'5.  Sotutmn  dp  Lévulose  ï  l/l". 

dans  SU'H"  s  3U  u;*>-  il»ns  SO'H'  «  3»  d;0  (11- 

Apr6s    Ij  hfurcs d  +  SB"  i„  —  Sô-i 

—  M      —      iO,8  83,4 

—  li      -      11,5  73,3 

—  -m      —      4,6  (J0,9 

—  m      ~      +3,8  —  se, 3' 

De  plus,  aiin  de  retirer  le  plus  possible  de  lévulose  inaltéré,  m 
a  interrompu  i'iiyilrolvrie  au  bout  de  quelques  heures  el  on  a  8»ià 
par  la  pliéuylhydrazine  les  cnonoses  tels  qu'ils  se  trouvaient  dall^ 
la  liqueur  ('Jj.  Quand  donc  les  3/4  environ  de  turanose  ont  été 
déiloublés  —  uu  bout  de  8  heures  avec  SO*H>,  6  heures  w» 
HCI  —  on  a  éliminé  l'acide  (par  CO^Ba  dans  le  premier  en 
par  CO''Pb  dans  le  second  i,  on  a  concentré  la  liqueur  en  sirop  dai 

<  1)  L'no  Icllo  solution  a  priioitivcraenl  an—  100*-  t^Qc  solatitH  da  glMO* 
dans  les  mîmos  cDniiiiioo:',  a  i  n  -J-  55>4  (rapporlé  au  glucose  anhjdre)  :  » 
pouvoir  rololpircn'.-iv.iii  p,i9  varié  au  bout  do  31  heures. 

(!)  Chailc^  TANBtrr,  HuII.  .«^oe.  a,.,  190Î.  |3).  1.  27.  p.  8W. 
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el  on  l'a  chauSëe  vingt  minutes  au  BM  bouillant  avec  un  poids  de 
phényihydrazine  égal  au  poids  des  monoses  qu'elle  contenait  :  le 
glucose  et  lévulose  sont  ainsi  passés  à  Tétat  d'hydrazones.  Après 
avoir  enlevé  Texcès  de  phénylhydrazine  par  agitation  au  benzène,. 
OQ  a  séparé,  en  les  fractionnant,  les  bydrazones  par  Téther  acéti- 
que(cellesdesmonoses,  plus  solubles  que  celles  des  polyoses,  sont 
prises  les  premières),  puis  on  les  a  décomposées  parraldéhydeben- 
zoî(iue.  On  a  ainsi  obtenu  pour  la  première  portion  des  bydrazones 
UD  mélange  sucré  lévogyre  ayant  an  —  10^9  ;  la  seconde  avait 
CD  +  2*7  ;  traitées  à  la  cbaux  selon  la  méthode  classique,  de 
pareilles  liqueurs  ont  donné  du  lévulose  impur  dont  ao  allait  de 
— 78*2  à  — 83*6;  purifié  par  un  second  passage  à  la  chaux  et  repris 
parTalcool  absolu  bouillant,  le  lévulose  a  été  obtenu  cristallisé. 

Sans  passer  par  les  bydrazones,  il  nous  a  encore  été  possible  de 
séparer  le  lévulose  des  produits  d'iiydrolyse  du  mélézitose  en 
reprenant,  après  élimination  de  Tacide,  ces  derniers  par  1*  alcooL 
absolu  et  en  précipitant  la  liqueur  par  Téther  :  parune  série  de  frac- 
tioimements  on  accumule  dans  Téther  alcolique  un  mélange  sucré 
lévogyre  qui,  traité  à  la  chaux,  donne  du  lévulose. 

II,  —  Le  turanose  est  donc  bien  formé  de  glucose  et  delévulose. 
Mais  dans  quelles  proportions  ?  Le  pouvoir  rotatoire  des  sucres 
rotirés  par  la  phénylhydrazine  prouve  nettement  que  Ton  est  eu 
présence  d'un  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  à  poids  égaux. 
En  effet  la  première  portion  des  bydrazones  décomposée  comme  il 
a  été  dit  avait  ao  =  —  10**9.  Or  du  sucre  interverli  (an  —  19''. 3) 
passé  a  la  phénylhydrazine  et  régénéré  de  ses  bydrazones  avait,  à 
cause  de  la  légère  altération  de  ses  constituants,  un  pouvoir  rota- 
toire de  ttD  —  S'^S.  (Charles  Tanret,  loco.  cilaio,  p.  393).  La  com- 
paraison de  ces  nombres  nous  permet  de  conclure  que  le  turanose 
<lonne  par  hydrolyse  un  mélange  équimoléculaire  de  glucose  et  de 
lévulose. 

Ajoutons  que  les  acides  peuvent  dédoubler  à  froid  le  mélézitose 
et  le  turanose.  Mais  cette  hydrolyse,  très  rapide  pour  le  premier 
ftucre,  est  extrêmement  lente  pour  le  second.  Ainsi,  une  solution 
de4«',75  mélézitose  (anhydre)  pour  50  ce.  SO*H«  à  30  0/0,  aban- 
donnée à  la  température  du  laboratoire,  avait  au  bout  de  12  heures 
subi  son  premier  dédoublement  :  son  pouvoir  rotatoire  était  devenu 
«D  +  68*1.  Après  un  mois  et  demi  on  avait  an  +  ^^'^^  î  après 
cinq  mois  et  demi  on  avait  «d  +4^**î  après  sept  mois  et  demi^ 

J'ai  essayé  sur  le  turanose  l'action  des  divers  ferments  solubles: 
émulfline,  diastase,  suc  de  levure.  Après  un  séjour  de  cinq  jours  à 
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réliive  il  40'  1  n'a  été  winalatô  aucnn  changement  dans  la  roUlioii 
initiale.  Mais,  abandonnées  trois  mois  à  la  (empéralure  du  lalMn- 
toire,  les  liqueurs,  additionnées  de  lotuène,  ont  moniré  dansdpu 
cas,  un  léger  début  d'hydrolyse  :  le  pouvoir  rolatoiro  avait  alon 
baissé  de  l''5  avt'c  le  suc  de  ievûre,  de  6''6  avec  l'éinulsino.  D'au- 
tre part  l'action  des  ferments  solublfiS  a  été  nulle  quand  on  les  ' 
fait  agir  sur  le  méléïilose  :  seule  la  macération  d'aspergillui  i 
dédoubla  ce  sucre  en  glucose  et luranose,  comme  l'avaient  déjàw 
MM.  Bourquelot  el  Hérissey  (1>. 

Fermentation.  —  Alekhine  avait  déjfl  remsrqué  que  le  luraniw 
est  attaquable  par  la  levure  de  bière.  J'ai  vu  que  celle-ci  lecoar 
somme  en  nature  avec  une  extrême  lenteur  :dans  une  expérienM 
il  restait  encore  au  bout  de  cinq  mois  5  à  10  0/0  du  luranose  mis 
en  œuvre. 

Oxydation.  Réduction.  —  Le  ranose  résiste  à  l'oxydation  p«r 
le  brome  :  1  partie  de  ce  sucre,  c  ute  dans  5  parties  d'eau, aéli 
additionnée  de  1/3  de  son  poidt  irome  ;  au  bout  de  deu«  oiOis, 
après  élimination  du  brome,  la  'ur  avait  encore  son  poitvinr 

rolatoire  et  son  pouvoir  réducle».  imilifs.  C'est  là  Une  présomp- 
tion pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  foncii  m  aldéhyde  libre  dans  la  w^ 
cule  du  turanose,  son  pouvoir  réducleur  provenant  vraisemblable- 
ment de  la  partie  lévulosique  libre. 

L'hydrogénation  parTamatgamedesodiumest  lenle  el  incompl^lf' 
Elle  donne  naissance  à  des  produits  complexes  que,  faute  de  malièrP 
suffîsante,  je  n'ai  pu  encore  complètement  étudier.  Qu'il  me  suf- 
lise  de  dire  que  par  des  fractionnements  à  la  baryte  en  présence 
d'alcool  on  précipite  d'abord  des  subslances  réductrices  :  !'«" 
mère  retient  plusieurs  l'orps  dépourvus  de  pouvoir  réducleur, 
très  difficiles  à  séparer  les  uns  des  autres  :  l'un  lévogjTe,  à 
an  =^  —  13"-2,  inattaquable  par  les  acides  faibles,  et  qui  parait 
être  une  saccharine  :  un  autre,  véritable  turanite,  dextrogyre,  qui 
par  hydrolyse  donne  de  la  mannite,  séparée  è  l'état  cristallisé,  el 
un  sucre  réducteur,  dextrogyre,  fermentescible,  dont  l'osaïone, 
recristallisée,  fond  instantanément  au  bloc  Maquenne  è  282°,  vrai- 
semblablement du  glucose.  Nous  reviendrons  probablemeot  ud 
jour  sur  celle  question. 

Conclusions.  —  Le  turanose  Ç'^H^O*'  n'est  pas,  comme  onb 
croyait,  dédoublable  en  deux  molécules  de  glucose  :  son  hydroljst 
le  scinde  en  1  molécule  de  glucose  el  1  molécule  de  lévulose. 

',n  ItoLu.juhLcr  el  Hti^issEï,  ,;ûurD.  de  Ph.et  iieCb.,i3B6.  [61,  L*,  p.» 
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'  Le  mélézitose  C**H*'0*®  donnant  par  hydrolyse  faible  une  molé- 
cule de  glucose  et  une  molécule  de  turanose,  il  en  résulte  qu'il  est 
fonné  de  2  molécules  de  glucose  et  de  1  molécule  de  lévulose. 

*  Le  mélézitose  donne  ainsi  par  hydrolyse  totale  les  mêmes  pro* 
doits  que  le  gentîaoose  —  tandis  que  ce  dernier  se  dédouble  par 
hydrolyse  faible  en  1  molécule  de  lévulose  et  1  molécule  de  gen- 
tiobiose,  dérivé  lui*méme  de  2  molécules  de  glucose.  —  Quant  au 
turanose,  c'est  un  isomère  du  sucre  de  canne,  le  premier  qui  soit 
encore  connu. 

RM29.  —  Sur  quelques  dérivés  du  butylbenzène  tertiaire; 

par  M.  Eyvind  BŒDTKER. 

Quand  oi\  fait-réagir  le  chlore  pu  le  brome  sur  les  homologues 
•du  benzène,  on  sait  combien  il  est  difficile  de  régler  le  lieu  de  subs- 
tilutioQ  de  ceux-ci.  L'expérience  pratique,  prescrivant  la  chaleur 
«tla  lumière  pour  la  substitution  dans  la  chaîne  latérale,  le  froid 
etl  obscurité  pour  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique,nes'ap- 
I^ique,  à  la  rigueur,  qu'au  seul  cas  du  toluène,  ce  que  j'ai  eu 
l'occasion  de  constater  lors  de  mes  recherches  sur  le  cumène  (i). 

U  me  paraissait  donc  intéressant  de  voir,  si  la  réaction  Friedel- 
Crafls  ne  pouvait  s'appliquer  à  la  préparation  des  dérivés  halogè- 
nes des  homologues  du  benzène.  Or,  on  «^ait  que  le  chlore,  fixé 
dans  le  noyau  benzénique  n*est  pas  éliminé  sous  l'influence  du 
chlorure  d'aluminium. 

.  Ed  ce  qui  concerne  le  brome  et  Tiode,  M.  Dumreicher  (2)  a  dé- 
montré, que  le  bromobenzène  chauflé  au-dessus  de  100®  avec  la 
iQoitiédeson  poids  de  chlorure  d'aluminium  est  décomposé  en 
l>ibromobenzène  et  benzène,  et  que  Tiodobenzène  dans  les  mêmes 
'auditions  se  décompose  déjà  à  80®  en  fournissant  du  bi-iodoben- 
rtoe  et  du  benzène  : 

2C«H5I  =  G«HM2-|-C6H«. 

H  fallait  donc,  pour  réussir  à  préparer  des  dérivés  bromes  ou  io- 
^par  ladite  réaction,  opérer  avec  de  petites  quantités  de  chlorure 
^'aluminium  et  à  basse  tem[)érature. 

J'ai  choisi  comme  objet  de  mes  recherches  les  chlorures  de  bu- 
tyle,  soit  de  l'isobutyle  (CH3)«CHCH«C1,  ou  de  butyle  tertiaire, 
JCIP)HXÏ1,  ce  qui  revient  au  même,  le  radical  d'isobutyle  se  trans- 

■ 

(i)  BuU.  Soc.  Chim.,  t.  25,  p.  818. 
(S)  D.  ûh.  G.,  t.  15,  p.  1867  et  1868. 
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formant  SOI  l'influence  du  chlorure  d'aluminium  en  butyletSN 
tiaive,  radicaJ  éminemment  résistant  (1)  et  par  (-ongéi{uoiit  tnt 
propre  à  un  premier  essai.  J'ai  fait  réagir  1  molécule  de  ohloron 
(le  butyle  sur  8  à  10  molécules  do  benzène  halogène  en  employant 
le  moins  possible  du  chlorure  d'aluminium,  soit  environ  iïtp. 
pour  100  gr.  chlorure  de  butyle  (Pour  la  préparation  de  l'iodun 
j'ai  dû  prendre  les  précautions  spéciales  qu'on  va  voir). 

La  réaction  est  quelquefois  si  vive,  surtout  avec  le  chlorat 
tertiaire,  qu'il  faut  refroidir  au  commencement.  Puis  on  chauiïe  îp 
biiin-murie  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  au  moins  la  quantil^ 
d'acide  chlorhjdrique  calculée.  Puis  on  verse  le  tout  sans  livef 
dans  la  lessive  de  soude  et  on  :ne  par  la  vapeur  d'eau.  Eiifa 

on  sépare,  sèche  et  fractionne. 

Càlorobu/ylbentèue  /er(/a/re,  —  En  opérant  ainsi,  onobtieol 
fiicilemenl  une  liqueur  distillant  à  211°  soua  758  mm.  (leinpéit- 
ture  corrigée). 

-4iJ87/.îe.~  Trouvé:  GO/O,  70.79;  H, 7.97;  Cl, 21.02  — csW 
pour  C'«H'3GI  I  CO/0,  7!.â2;  H.7.72.  Gl,21.06. 

Poids  moléculaire. — 0*',8470de  subslanee  dissous  dunaSKiM 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  ceiui-ci  de  l',!*?! 
d'où  : 

„      M.  100  .0.847 

"=  ii.iu.i.nd  ='^' 

On  calcule  pour  C'^HtsCl:  M=  168.5. 

Constitution.  —  5  gr.  de  elilorure  sont  dissous  dans  l'acide  BC^ 
tique  cristallisable  et  oxydés  par40  gr.  d'acide  chromique  anhydK' 
On  chauffe  sur  bain-raarie  jusqu'à  ce  que  la  couleur  ait  parfaits- 
ment  viré  au  verl.  Alors  on  verse  dans  l'eau  et  épuise  par  l'élher- 
L'éther  chassé,  ce  qui  reste  e.'^t  agité  avec  la  lessive  do  soude.  U 
dissolution  alcaline  est  sûparée  du  chlorure  inaltéré  el  sursaturée 
d'acide  chlorhydrique.  11  se  dépose  après  quelque  temps  une  fsi- 
l)le  quantité  de  petits  cristaux  qui,  recristallisés  par  l'eau  bouil- 
lante, fondent  à  âSO"  à  peu  prt!s. 

I"['st  donc  l'acide  parauldorobenzoïque  (point  de  fusion  236V 
Par  conséquent  le  chlorure  en  question  est  le  para  (1.4)  chlorobu- 
tylbenzène  tertiaire.  C'est  une  liqueur  claire,  d'odeur  aroms- 
lirju,-,  donsité  (/i^  =1,0075,  indiceder6fraGtion,n.^j=l,5im 
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orure  est  facilement  nitré  par  l'acide  azotique  fumant, 
sont  complètement  en  ne  donnant  qu'un  faible  dégage-^ 
vapeurs  nitreuses.  Après  quelques  jours^  on  verse  dans 
tre  aussitôt  que  l'huile  précipitée  s* est  solidifiée,  lave 
arbonate  de  sodium  et  reprend  par  Talcool  bouillant.  Des 
jaunes  se  déposent  en  masses.  Cependant  il  est  facile  de 
i  y  en  a  deux  espèces  et  la  détermination  du  point  de  iu- 
que  qu'il  s'agit  d'un  mélange, 

aration  en  a  été  très  difficile,  vu  que  la  solubilité  dans 
ents  dissolvants  était  sensiblement  égale,  de  même  que 
ité  avec  la  vapeur  d'eau. 

1  cristallisant  un  grand  nombre  de  fois  par  un  mélange 
5ther,  soit  en  triant  les  cristaux  de  même  forme,  je  suis 
ivé  à  en  séparer  deux  corps,  l'un  fondant  à  94**-95**,  l'autre 
7**.  Le  corps  fondant  à  94°-95  est  une  poudre  cristalline 

moléculaire.  — -  0^%3990  de  substance  dissous  dans 
le  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-cÂ 
i  ;  d'où  : 

.       .,      50  ,  100  .  0,3990     ^^^ 

M  :=  — =:  ZqO 

21,94.0,365 

cule  pour  C«oH««Cl(N02)«  :  M  =258.6. 

e  de  r azote.  —  Il  est  facile  de  déterminer  l'azote  d'après 
ide  de  Kjeldahl,  là  encore  où  l'azote  se  trouve  fixé  à  l'oxy- 
land  on  est  installé  pour  faire  beaucoup  d'analyses  d'après 
,  ce  qui  est  mon  cas,  cette  méthode  présente  de  grands 
)s  vis-à-vis  de  la  méthode  classique  de  Dumas, 
comment  je  procède  pour  arriver  à  des  résultats  absolu- 
icts: 

m  ballon  à  long  col,  en  forme  de  poire,  en  verre  d'Iéna, 
pacité  de  200  ce.  environ,  on  introduit  0«^,1  à  0«^,8  du 
;ré  et  quelques  fragments  d'élain  granulé.  Puis  on  ajoute 
\  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  on 
)Ur  bain-marie  jusqu'à  ce  que  l'étain  soit  dissous  et  la  H- 
irfailement  claire,  à  part  les  quelques  traces  de  charbon 
it  du  métal.  Puis  on  ajoute  10  ce.  d'acide  sulturique  pur 
luffe  énergiquement  sur  toile  métallique  jusqu'à  destruc- 
plète  en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  cristaux  de 
:àhate  de  potassium. 

•n  distille  avec  la  lessive  de  soude  en  recueillant  l'ammo- 
B  l'acide  chïorhydrique  do  n/lO^ 
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Si  le  corps  à  analyser  a  un  point  de  fasion  eu-dessus  de  100",  I& 
réduction  est  dil'ticile  à  achever,  vu  la  petite  surface  que  préseali 
alors  le  corps  à  la  réduction.  En  ce  cas,  on  dissout  la  matière  dans 
0»',5  |ou  plus,  s'il  le  faut)  de  phénol  pur  et  dans  ces  conditionsM 
vient  facilement  à  bout.  Ensuite  on  prend  soin  de  chasser  la  plas 
grande  partie  du  phénol  en  faisant  bouillir  la  dissolution  acîdeih 
façon  à  ne  pas  trop  retarder  la  destruction  par  l'acide  sulfurique 
par  ta  présence  de  tant  de  matière  organique. 

^tna/^-se.— Trouvé;  NO/0,10.67— calculé  pour  C">H<'CI(NO'j'; 
NO/0.  10.75. 

Conslitulion.  —  Ce  dinitr"''*''"'"butylbenzône  tertiaire  chauffé 
avec  la  lessive  de  soude  do_  mce  a  la  formalion  d'acide  ni- 

Ireux,  facile  à  démontrer  par  I  ois  d'amidon  et  l'iodiire  de  po- 
tassium, ce  qui  prouve  que  les  \.  groupes  nilro  se  trouvent  daoi 
la  position  voisine.  De  plus,  si  ce  corps  nitré  est  réduit  par  IVlain 
et  l'acide  chlorhydrique  et  l'étain  précipité  par  le  zinc,  la  liqueur 
filtrée  donne  avec  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration rouge  bleuâtre,  très  intense. 

Il  y  a  donc  eu  formation  d'un  substitué  orlho-binilré  et  la  coo»- 
litution  du  corps  en  question  est  par  conséquent:  ^^H 

Cl 
NO' 


IJno: 


(:iCH')3 

'    (!.3)Dinitra-(l]<'hlom(i)bulyl-bsaic'no  l«rt)>in. 

Le  composé  nitré  fondant  à  IIS'-IIT"  cristallise  sous  trois fof- 
mes  :  tablettes  hexagonales,  grandes  aiguilles  prismatiques  Bt 
petits  grains  prismatiques.  Ce  corps  se  forme  en  quantité  beaucoop 
plus  petite  que  celle  du  corps  décrit  précédemment  et  il  estmoini 
jaune  que  celui-là. 

Poids  moléculaire. — 0«',4522  de  substance  dissous  dansM",** 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  deO*,^i 
d'oii: 

.,      50  .  100  .  0.4522      ..„ 

"=    2l,i)4.Q,402    =^^ 

On  calcule  pour  C"»H"C1(N0')*  :  M  =  258.6. 
^,,,-,/j.sfl,— Trouvé:  NO/0, 10.76— calculé  pourC"H"a(NO»)*: 
NO/0, 10.75. 

Conslilulioih  —  Ce  composé  est  donc  un  isomère  de  celui  fOD- 
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dant  à  M*^95**.  Aussi  ne  donne-t-ii  pas  les  réactions,  qui  caractéri- 
sent celui-là.  Réduit  par  i'ëtain  et  l'acide  chlorhydrique  et  Téiain 
précipité  par  le  zinc,  la  liqueur  filtrée  et  très  étendue  donne,  avec 
une  trace  d*acide  azoteux,  une  coloration  jaune,  sensible  même 
dmsies dilations  de  plusieurs  litres  d'eau.  Si  le  corps  est  traité 
avec  la  lessive  de  soude,  il  abandonne  son  chlore  à  celle-ci.  Soa 
produit  de  réduction  attaqué  par  le  bichromate  de  potassium  et 
1  icide  sulfurique  ne  donne  pas  Todeur  caractéristique  de  quinone.. 
Les  deux  groupes  nitro  se  trouvent  donc  dans  la  position  méta> 
séparés  l'un  de  l'autre  par  l'atome  de  chlore  et  la  constitution  de 
ee  composé  est  par  conséquent  I 

Cl 

no^/Nno» 


:(GH3)3 

(3.6)Dinitro(1)chloro(4)botyl-benzèoe  tertiaire. 

BromobutyJbenzène  tertiaire.  —  En  faisant  réagir  le  chlorure 
d'isobutyle  et  le  bromobenzène  comme  je  l'ai  décrit  plus  haut  j'ai 
observé  que,  même  en  opérant  à  la  température  ordinaire,  du  brome 
était  mis  en  liberté.  Cependant  je  n'ai  pas  eu  de  difficulté  d'isoler 
lue  fa^ction,  distillant  à  227''  à  766  mm.  (température  corrigée). 

Analyses.  —  Trouvé  :  (I)  C  0/0,  53.86  ;  H,  5.58  ;  (II)  G  0/0,. 
54.24;  H,  5.88;  (III)  C  0/0,  54.16;  H,  5.93;  et  pour  le  brome  : 
(TjBrO/O,  89.91  ;  (II)  Br  0/0,  39.97.  On  calcule  pour  C«oH»3Br  : 
CO/0,  56.84  ;  H,  6.10  ;  Br  0/0,  37.56. 

Ce  n'est  donc  pas  le  brome  cherché  !  il'ai  naturellement  d'abord 
supposé,  qu'il  s'agissait  ici  d'un  mélange.  Il  fallait  alors,  en  pre- 
Bûer  lieu  penser  au  bibromobenzène.  Cependant  les  chifTres  trou- 
as pour  le  brome  permettent  de  calculer  que  la  teneur  en  brome 
do  prétendu  mélange  ne  provient  pas  du  bibromobenzène.  Et  puis 
par  la  distillation  fractionnée,  sous  pression  réduite  la  composition 
de  ce  mélange  devait  s'altérer.  Or,  il  n'en  est  rien  :  Une  fraction 
d'environ  50  gr.  distillant  à  225-226<»,  sous  pression  ordinaire 
passe  sous  la  pression  de  15  mm.  entièrement  à  UO-lll^". 

Mais  les  analyses  s'accordent  bien  avec  les  chiffres  qu'on  cal- 
cule pour  le  bromure  de  propylbenzène,  C*H**Br,  dont  on  tire  : 
CO/0,  54.27  ;  H,  5.98  ;  Br  0/0,  40.20.  Cependant  le  point  d'ébul- 
fition  des  produits  en  question  est  de  10®  plus  élevé  de  celui  du 
parabromoisopropylbenzène,  qui  bout  à  217''.  Afin  d'être  parfaite- 
ment orienté  j'ai  tout  de  même  préparé  le  bromoisopropylbenzène 
6Q  faisant  réagir  le  chlorure  de  propyle  sur  le  bromobenzène  à 
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1  le  du  orure  d'aluminium.  J'nî  obtenu  le  bromure  àMi 
[tar  Jncib  i  (1),  point  d'ébuttitiou  Ml"  Soa  poids  epéciBqw 
ôlait  (/*•=  i.3Bi6  et  aoD  indice  de  réfraction  jî^j=  1.550», Ht 
dis  que  la  densité  du  prétendu  mélange  est  t^^^  =  1.2867  et  sur 
indice  de  réaction  n^.  =^  1. 51170.  I^  différence  se  manifeste  doue 
un  peu  partout. 

Poids  moléculaire.  —  1*^584  du  produit  (p.  d'éb.  227»)  dissoM 
dans  21  "91  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celni- 
oi  de1'.47Q  ;  d'où  : 

„      50.  100.  1,8584 


îl,94  .  1,-470 


L=3il 


On  calcule  pour  C'oH'ïBr;  "'       113  el  pourC»H"Br:  M=m 

Oxydé  par  l'acide  chromiq  i  méats  manière  que  le  cliloru- 

bulylbenzùne  ce  produit  fourn  une  petite  quantitt'  d'un  acide 
fondant  à  S'iO»  environ.  C'est  dOuC  l'acide  parabromobenzoique  un 
peu  impur. 

La  moyenne  arithmétique  des  points  d'ébuUition  du  puttcbloiD- 
et  du  paraiodobutylbenzène  tertiaire  que  je  vais  décrire  plus  taiSi 
est  de  ^32°. 5,  température  qui  devrait  être  le  point  d'ébullitioa  Al 
p ar a b ro mo bu tyl benzène  tertiaire.  J'ai  donc  racueillî  tes  qoelqn^ 
gouttes  distillant  entre  232  et  233<>  et  je  les  ai  analysées.  Trouvé  : 
CO/0,  ri6.:.ri;  h,  0.57  —calculé  pour  C">H'3Bi-;  CO/0,  56.3i: 
H,  0.10.  C/lsI  donc  le  vt-ni  parabromobutylbeuzène  tertiaire.  D 
iloit  t'ire  iili'iil.ique  au  bromure  décrit  par  M.  Scbram  (â),  dont  le 
liuiiil  d'i'biillilion  tjsl  de  230=.5  à  736  mm. 

,!e  nie  di'>i.'.lanj  incapable  à  présent  d'expliquer  la  nature  de  celle 
fracLiou  de  2â7°.  11  faut  pourtant  bien  que  ça  soit  tout  de  méiueoi' 
mélunt-s,  puisqu'elle  fournil  des  dérivés  nilrés  du  brome  clierdiiS. 
l'jlle  est  en  effet  facilement  nitrée,  de  la  même  fai^on  que  lecliiorf- 
comme  je  l'ai  décrit  plus  haul.  On  obtient  deux  corps  qu'on  sépiW 
inéoaiûquement,  l'un  fondant  à  92-9")°,  l'autre  a  130°.  Le  corpsfoi' 
dant  à  92-03"  est  une  poudre  jaune,  cristalline. 

l'oids  moléculaire.  —  0«',6286  de  Bubstance  dissous  il*M 
^l*''',!)!  de  benzène  abaissent  Le  point  de  congélation  de  celui^ 
d>-  û<'.48j  ;  d'où  : 

m  .  UH) .  0,0280 


:!1,'J4  .  o,4a;> 
calcule  pour  C"'H"Br(NO»]«  :  M  = 


^205 


p" 

1 


V^ày^jw.  —  Trouvé  :  N  0/0,  9.86;  G  0/0,  89.95  ;  H,  4.14  — 
calculé  pour  C*oH"Br(NO«)«  :  N  0/0,  9.24  ;  G  0/0,  89.60  ;  H,  3.68. 

*  Constitution.  —  Ce  corps  a  les  mêmes  propriétés  et  donne 
exactement  les  mêmes  réactions  que  le  composé  chloré  fondant  à 
04-95*.  C'est  par  conséquent  : 

Br 

C(CH3)3 
(MM>infiro(i}bioino(4)butyl4)eBzène  tertitire. 

Le  corps  nilrë  Toildant  à  186®,  dont  la  quantité  était  assez  mini- 
me, forme  de  fines  ai^illes,  presque  incolores.  * 

Poids  moléculaire.  —  O^'lôSl  de  substance  dissous  dans  21»',88 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  O^'.ISO  ; 
ffoù: 

^^_60. 100.  0,1651  _^, 

^-^    0,180.  «1,88    --^^ 

On  calcule  pour  C*0H"Br(NOV  :  M  =  803. 

•  Xw/^e.— trouvé  f— NO/0,0.20;  calculé  pour  C<<>H**Br(NO»)«  : 
W  0/0,  9.24. 

Coastitutioh.  —  Cet  isomère  du  corps  précédent  possède  les 
mêmes  propriétés  que  le  composé  chloro-nitré  fondant  à  116-117° 
etdonneexactement  les  mêmes  réactions  que  celui-ci.  C'est  par 
Mséquent.  .      - 

Br 

N02/Nn02 


C(CH3)3 

(2-6)Diiiitro(l)bromo(i)botyl}beDzène  tertiaire. 

lodobatyWenzène  tertiaire,  • —  En  faisant  réagir  le  chlorure 

disobutyle  sur  l'iodobenzène  sous  Tinfluence  du  chlorure  d'alumi- 

tmm,  de  Viode  était  aussitôt  mis  en  liberté.   En  remplaçant  le 

chlonure  d'aluminium  par  le  chlorure  ferrique  sublimé  il  n'y  avait 

pt§  formation  d*iode  ;  seulement  le  chlorure  d'isobutyle  ne  réagis- 

'^t'.que  trèfl  faiblement.  J'ai  donc  essayé  la  réaction  par  1  gr.  de 

^ddonire  d'aluminium  sur  50  gr.  de  chlorure  d'isobutyle  et  500  gr. 

d'iodobenzène. 

i*ai  laissé  en  contact  pendant  quelques  jours  à  la .  ten^pérature 


M  =  '^  ™r-=3^ 
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ordiaai  atroduisani  de  letnps  en  temps  une  pelilt-  lame  ÎSlii- 

minium  r        'lique,  ce  rguj  choque  fois,  le  métal  se  dissolvant,  • 
fait  recommencer  la  réaction.  Enfin  lo  tout  est  vereé  dana  la  les- 
sive de  soude  et  dUtillé  par  la  vapeur  d'eau.  On  sépare,  sèchâ  A 
fractionne.  On  recueille  d'abord  une  partie  diâtillant  entre  £40*  el 
260".  Pendant  la  distillniion  un  corps  solide  se  dépose  ddus  i«   | 
réfrigérant.  Le  même  corps  se   sépare   de  la   liqueur  distilla,    i 
Comme  il  est  insoluble  dans  l'elcool  on  le  précipite  de  la  fraction 
S^O-âBO"  par  l'alcool  absolu  en  excès.  Recristailîsé  par  le  benzène  il   ' 
fond  à  129".5.  ' 

Poids  moléculaire.  —  O^.QSiS,  de  BuT}sLaRCe  dissous  din* 
21*^,94  de  tienzène  abaissent  le  nninl  de  congélation  de  celuiMÙ 
de  O'.eTO  ;  d'où  : 

?549_ 

no 

On  calcule  pour  C^H'l»:  M  =^  330  ;  c'est  donc  le  para-biiodoben- 
zène  qui  s'est  formé  selon  la  réaction  de  Dumreicher  (1).  J'bïM 
en  effet  recueilli  une  certaine  quantité  de  benzène  en  disttlUat  le 
produit  brut  de  la  réaction, 

D  fallait  donc  rechercher  l'iodobutylbsnzène  dans  le  produit 
liquide,  la  fraction  240-260°  Après  en  avoir  enlevé  le  biiodabeit- 
zène  jiar  ])ri''(:i])itKl.ion  jinr  l'alcool  à  plusieurs  reprises  j'ai  enfin 
obtenu  un  liquide  bouillant  à  253-254"  à  766  mm.  (  température 
corrigée).  Partant  de  100  gr.  de  chlorure  d'isobuty le  j'ai  recueilli 
85  gr.  environ  de  cette  fraction. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  0/0.  46.34  ;  H,  5,82  ;  I,  48.7?  —  calculé 
pour  C'oH'ai  :  C  0/0,  46.15  ;  H,  5.00  ;  1,  48.85. 

Poids  moléculaire.  —  1"',5402  de  substance  dissous  daJS 
âlB^.Qi  de  bunzène  abaissent  la  point  de  congélation  lîe  e<^iu<' 
de  l=,3'J0;  d'où: 

50.100.1.r,402 
''-    2l,tti.  1,3H(J    -^*'-'" 

On  calcule  pour  Gi^Hisi  :  M  =  260. 

Canslitulioii.  —  L'oxydjition  par  l'acide  chromique  n'ayant  pss 
abouti,  j'ai  chauflû  5  gr.  d'iodure  avec  50  gr.  d'acide  azotiqiw 
de  densité  1.42  en  tube  scellé  pendant  8  heures  à  190°,  Puis lefi)"' 
tenu  du  tube  est  versé  dans  une  dissolution  de  carbonate  àe 
sodium.  On  filtre  et  précipite  par  l'acide  cblorhydrique.  Récris- 

(1)  Loc.  Cit. 
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tallisé  par  l'eau  bouillante  l'acide  formé  fond  à  236'  environ.  Lavé 
par  rhyposulfite  de  sodium,  puis  sublimé,  le  point  de  fusion  n'a 
pas  sensiblement  monté.  L'acide  para-iodobenzoïque  pur  fond  k 
265**.  Cependant  M.  Glassner  (1)  indique,  qu'une  trace  d'iode  libre 
peut  abaisser  le  point  de  fusiondecetacidedeplusde30^Les  deux 
autres  acides  iodobenzoïques  fondent  beaucoup  plus  bas.  L'iodure 
obtenu  est  donc  le  para-(i-4)  iodobutylbenzène  tertiaire.  Sa  den- 
sité est  d\*  =  1.4392,  son  indice  de  réfraction  n^^  =  1.57076.  Cet 
iodure  n'est  pas  beaucoup  altéré  par  la  lumière. 

Le  para-iodoisobutylbenzène  préparé  par  M.   Pahl  (2),   point 
d'ébullition  255-256**,  n'est  pas  un  dérivé  d'isobutyle  mais  bien  de 
bulyle  tertiaire  comme  du  reste  tous  les  dérivés  butyliques  men- 
tionnés dans  le  mémoire  de  M.  Pahl.  La  preuve  en  est  qu'il  a 
transformé  un   de  ses  composés,  de  la  même   provenance  que 
son  iodure,   en  acide  parabutylbenzoïque  tertiaire  (3)  qu'il  con- 
sidère comme  l'acide  isobutyl  — ,  erreur  relevée  par  M.  Bialobrze- 
wski  (4).  Les  deux  iodures  préparés  par  des  procédés  différents, 
par  M.  Pahl  ot  moi,  sont  donc  identiques., 

Cet  iodure  est  facilement  nitré  par  l'acide  azotique  fumant,  bien 
qu'ea  même  temps,  de  l'iode  se  sépare.  On  précipite  par  l'eau  et 
lave  avec  le  cai'bonate  et  l'hyposulflte  de  sodium,  puis  on  fait  cris- 
talliser par  l'alcool  bouillant. 

Le  corps  nitré  se  prend  en  feuilles,  jaune  citron,  très  brillants, 
point  de  fusion  110°-lll^ 

Poids  moléculaire,  0*f^G209  de  substance  dissous  dans  2l8'',94 
debeazène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  0'',410  ; 
<l'ou: 

^,_5Q.  100.  0,6-209  _  ... 
^'-    -21,y-1.0,ilO    -'^^*  . 

On  calcule  pour  C^oH^IfNO*)*:  M  =350. 

Analyse.  —  Trouvé  :  NO/0,  7.98  —  calculé  pour  C*oH«*I(N02)«  : 
NO/0,8.00. 

Constitution.  —  Ce  composé  nitré  donne  exactement  les  mêmes 
réactions  que  le  chlorure  (p.d.fs.  94"-  05")  et  le  bromure  (p.d.fs. 
«2*-93*)  nitrés. 


(1)  D.eh.  G.,  t.  8,  p.  502. 
{%  Ibid.  t.  17  p.  12S3. 
(S)  D.  ch.  G.,  t.  17,  p.  1237. 
(4)  Ibid.,  t.  aO,  p.  1775. 
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C(CH3)S 
(1.3)IlInIlro;ijrodo[4)bgl)l-beDiènBlertIiûn>. 

L'eau  mère  de  ce  corps  abandonnait  après  longtemps  quelques 
cristaux  prismatiques,  incolores,  point  de  fusion  243°  (tempéralure 
corrigôe).  La  quantité  en  était  trop  petite  pour  permettre  de  le  dé- 
finir  complètement, 

La  teneur  d'azote  en  était  3.05  pour  cent.  Ça  peut  donc  être  un 


biiodonitrobutylbenzène  de  C*H»^NO'  yiour  lequel  oa  calcule  ; 

\C»H» 
NO/0,  3.S6,  et  dont  on  pouvait  bien  s'expliquer  la  formation  ;  ma!» 
je  ne  saurais  insister  sur  ce  point- 
Il  ne  s'était  donc  pas  formé  d'iodure  nitré,  contenant  li?s  deui 
groupes  nitro-  dans  la  position  mêla-. 

Comme  j'avais  remarqué  que  les  quantités  de  cMoro-  et  de  bre- 
mo- composé  correspondants  augmentaient  si  oa  laissait  laréactioa 
s'accomplir  vivement,  J'ai  versé  à  lu  fois  5  gr.  d'iodiire  dans  un 
jirrand  excès  d'acidi-  azotique  fujjiant.  La  réaction  rl;(il  exlmne- 
mentvive.  La  résultat  en  était,  outre  de  l'iode,  un corpà  blanc, 
cristallisant  par  l'alcoul  liouillaiU  en  de  fines  aif^'Uilles,  point  if 
fusion  171°. 

Poids  moléculaire.  — Oe'-,302O  de  substance  dissousdansaisSÎ 
de  benuène  abaissent  le  point  de  con^'élalion  de  celui-ci  de  0° ,880; 
jl'oîi  ; 

■  100  .  0,9020 


O.âaO  .  21, M3 


■  =  947 


On  calcuU'  pour  CH'INO*  :  M  ^  â49. 

C'est  donc  It?  para-iodonitrobenzéne  décrit  par  M,  Kékulé.  1/ 
groupe  C(CHa)^-  était,  cette  fois,  entièrement  brûlé. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (1)  j'ai  fait  remarquer  combien  1* 
radical  (CH3}ïG-  était  résistant. 

J'ai  pu  constater  son  caractère  énergique  une  fois  de  plus  en 
faiîïaat  l'éagir  du  chlorure  d'isobutyle  sw  le  cumène  en  pré- 
sence   de  très  peu   de    chlorure   d'aluminium.    J'avais    espéré 

H)  Bail.  Soc   CÛ//W-,  t.31,  p.971.  -  J 
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par  ce  procédé  des  benzènes  substitués  par  différents 
X.  Bn  opérant  à  la  température  ordinaire  il  y  avait  forma- 
butylbenzène  tertiaire,  point  d'ébullition  165*^-170'',  du  para- 
benzène  tertiaire,  point  de  fusion  76*",  et,  chose  étrange, 
rure  de  propyle  1  La  quantité  de  ce  dernier  n*équivalait  pas 
*oupes  de  butyle  entrés  dans  le  noyau  benzénique,  de 
ue  du  propyle  était  certainement  contenu  dans  les  parties 
fit  à  une  température  élevée,  dont  il  y  avait  une  certaine 
é. 

[ne  la  distillation  fractionnée  ne  donnait  pas  de  résultats, 
j*ai  voulu  les  dédoubler  en  des  composés  à  une  seule  chaîne 
î  procédé  de  M.  Radziewanowski  (1). 

s  ai  donc  fait  bouillir  avec  le  benzène  et  un  peu  de  chlorure 
inium.  Le  résultat  fut  cependant  le  contraire  de  ce  qu'on 
atteindre,  ce  qui  m*est  déjà  anivé  en  d'autres  occasions.  En 
es  hydrocarbures  qui  bouillaient  avant  l'opération  à  240*" 
\  étaient  maintenant  transformés  en  un  produit  goudron- 
Ustillant  avec  décomposition  partielle  à  300**  et  au-dessus. 

lisant  réagir  le  chlorure  d^soamyle  sur  le  butylbenzène 
e  sous  Tinfluence  du  chlorure  d*aluminium  à  la  température 
re,  j'ai  obtenu  du  paradibutylbcnzène  tertiaire  et  du  chlo- 
isoamyle  inaltéré. 

aur  (2)  a  déjà  signalé  des  faits  analogues.  C'est  qu'en  faisant 
le  chlorure  d'isobutyle  sur  le  toluène  ou  sur  l'éthylbenzèno 
ence  du  chlorure  d'aluminium  il  a  observé  la  formation  d'une 
e  quantité  de  butylbenzène  tertiaire. 

litrant  le  para-bibutylbenzène  tertiaire  M.  Verley  (8) 
lu  un  corps  dinitré  fondant  à  177''.  M.  Baur  (4)  en  nitranl  le 
[lydrocarbure  a  obtenu  un  corps  dinitré  fondant  à  167*'-i68**. 
ition  était  dans  les  deux  cas  exécutée  par  le  mélange 
s  azotique  et  sulfurique. 

me  les  auteurs  n'ont  pas  donné  de  constitution  à  ces  deux 
s,  j'ai  repris  l'expérience  en  dissolvant  l'hydrocarbure  en 
n  dans  Tacide  azotique  fumant. 

obtenu  un  corps  qui,  recrislallisé  par  l'alcool  bouillant»  fon- 


eb.  G.,  t.  37;  p.  82S5. 
eh.  G,,  t.  27,  p.  1606  et  1611. 
r/.  Soc.  Chim.  t.  19,  p.  7â  et  73. 
eh.  G.,  t.  27.  p.  1608. 
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daîL  d'abord  à  160''-180°,  puis  à  17!2''-i86«  ol  enfin  après  la  InK 

biéine  cristallisa  Lion  à  i90°-191  i  température  corrigée). 

Poids  moléculaire,  — 0",2Ô56  de  substance  dissous  dansfilPW 
ào  benzène  abaissent  \a  point  de  congélation  de  celni-ci  deO'.ffiO; 
d'oîi  : 

„_  &0.)00.0.â.>56      .„ 


On  calcule  pour  C'H'OiNO»)*:  M  =  280. 

Analyse.  —  Trouvii  :  N  0/0,  iO.Ol  —  calculé  pour  CtHM^NCf  ; 

N  0/0, 10.00. 

Coaslilulioii.  —  En  réduisant  pnrl'i^Liiin  et  l'acide  cldorliydriquc, 
puis  l'ëtain  précipité  par  le  zinc,  on  obtient  une  disBoluUon  (juirst 
colorée  en  jaune  par  une  trace  d'acide  azoteus,  coloration  scnsibifi 
encore  par  grandi;  dilution.  La  réaction  avec  le  chlonirc  rerriqur 
DU  avec  l'acide  chromique  a  donné  des  résultats  négatifs.  lies  ileiii 
groupes  ollro-  se  trouvent  donc  dans  la  positiou  meta-  et  la  cotu- 
tituliou  du  corps  est  par  conséquent. 


no-'|/\no3 


t.;'r^l  ;m  corjjs  presque  sans  oileur,  formant  ik-  fines  aiguiils 
Lilauclio^. 

L'eau  niére  alcoolique  de  ce  composé  donne  après  réduction  (* 
rélain,  la  réaction  d'un  corps  ortho-binitré.  Sa  quantité  dai[-<tr» 
très  petite,  puisque  je  n'ai  pas  pu  l'isoler. 

En  ce  qui  concerne  les  deux  dérivés  binitrés  de  MM.  Verle^et 
Baur,  je  suppose  que  ce  ne  sont  que  dus  corps  impurs.  Cepend«li 
^Ti  leur  points  de  fusion  apparammenl  constants,  il  se  pourrait  qnll 
fc'agisse  ici  de  mélanges  isomorphes. 

Ce  serait  im  cas  analogue  n  celui  signalé  par  M.  BaniiT  (Il  pwf 
les  deux  para-xylénes  onho-  et  inéta-binitrés. 

i,]û<i^.li3iiin.  Lnljui'^loïrc  du  tliïmic  de  l'uoivereilÉ). 
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H**  130.  —  Sur  les  chlorothiocarbonates  dephényle  ;  par 

M.  H.  RIVIER. 

Tandis  que  les  chlorothiocarbonates  d'éthyle  sont  connus  depuis 
4ong^lemps  grâce  aux  travaux  de  Salomon  et  de  Klason,  les  dérivés 
phényliques  correspondants  n'ont  pas  encore  été  décrits.  Ils  sont 
cependant  facilement  accessibles  et  peuvent  rendre  des  services 
pour  des  synthèses  dans  le  groupe  des  dérivés  des  acides  thiocar- 
boniques  et  thiocarbamiques.  La  théorie  fait  prévoir  Texistence  de 
trois  chlorothiocarbonates  de  phényle  : 

CICSOC^H^  Ghlorothionecarbonale  de  phényle. 
CICOSG^H*  Chlorolhiolcarbonale  de  phényle. 
CICSSC^H^  Chlorodithiocarbonate  de  phényle. 

I.:—  Cblorothionecarbonate  de  phényle  GiC&OCfiH^, 

HH.  Eckenroth  et  Kock  (1)  ont  étudié  i*action  du  thiophosgène 
sur  le  phénate  de  sodium  et  obtenu  ainsi  le  thionecarbonate  de 
phényle  CS(OC*H*)'.  Ils  ajoutaient  pour  cela  I  mol.  de  thiophos- 
gène à  une  solution  diluée  de  2  mol.  de  phénate  de  sodium,  de 
sorte  que  ce  dernier  était  toujours  en  excès.  Il  était  à  prévoir  qu'en 
maintenant,  au  contraire,  le  thiophosgène  en  excès  et  en  n'ajou- 
tant qu'une  mol.  de  phénate  de  sodium,  on  obtiendrait  le  chlorure 
ClGSOC*H**.  C'est  par  une  méthode  semblable  que]  MM.  Barrai  et 
More!  (2)  ont  préparé,  à  partir  du  phosgène,  le  chlorocarbonate  de 
phényle. 

Préparation  du  cblorothionecarbonate  de  phényle.  —  Dans  une 
^lution  de  thiophosgène  (1  mol.)  dans  4  à  5  fois  son  .volume  de 
cUoroforme,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  en  agitant  continuel- 
hment,  une  solution  de  phénol  (1  moi.)  dans  la  quantité  équiva- 
•J^te  de  soude  è^  5  0/0  environ.  Pendant  l'opération  on  place  le 
^lon  dans  Teau  froide,  pour  maintenir  la  température  du  mélange 
^^  les  environs  de  30*.  La  réaction  est  très  nette,  sans  être  trop 
'^igique.  La  solution  chloroformique  est  séparée  de  la  solution 
•queuse,  lavée  à  l'eau,  puis  séchée  avec  Cl*Ca.  Le  chlorofonne 
^t  chassé  au  bain-marie,  et  le  résidu  rectifié  sous  pression 
'^ite.  Une  nouvelle  distillation  dans  le  vide  suffit  pour  obtenir 
le  cblorothionecarbonate  de  phényle  pur,  avec  un  rendement  de 

(1)  D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1368. 

{3)  Bol/.  8oû.  ehim.  L  21,  p.  722. 
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"70  0/0  de  qiinrHilé  théorique.  11  reste  dans  le  ballon  ù  Itsc- 
lionner  une  pelile  quantité  d'un  résidu  qui  se  soliditie  par  refrà- 
diRsement  et  (|iti,  recristallisé  dans  l'alcool,  fournil  des  ptitleiu» 
blanches  à  éclat  micacé  fuMibles  ii  106°.  Ce  corps  est  le  tliiocart»- 
nate  de  phényle,  décrit  par  MM.  Ëi.kenroth  et  Kock  (ioe.  cit.,  |i. 
1369),  et  (|ui  résulte  de  l'action  de  l  mol.  de  CSa»  sur  2  mol. 
de  CttH-'ONa. 

Le  chlorothionecarbonale  de  phényle  est  un  liquide  jaune  dm. 
d'une  odeur  piquaute,  insoluble  dans  l'eau  et  solublc  en  (duIib 
proportions  dans  les  solvants  orgahiques.  Sonpointd'ébuUitîone^ 
91*  sous  une  pre^îsion  de  10  mm.,  100°  sous  15  mm.  Il  se  preoil 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  cristaux  d'un  jaune  pâle,  fiisiNe* 
à  —  O^S.  Densité  IB^i'  :  1.283  (valeur  corrigée). 

^ns;/,se.  —  (1)  Subst.,  0^^,8298  ;  obtenu,  D*',272(  deCl.iget 
Qi'MOS  de  SO*Ba.  {II,  Subst.,  0'',2656  ;  obtenu,  O^.SIÎ  ih 
GlAg  cl  0«',3547  de  SOBa  —  calculé  pour  CHKISCI  ;  a  0/0, 
20.54  ;  S.  18.58.  Trouvé  ;  Cl  0/0.  20.40  et  20.59  ;  S,  18.33  el  18i4. 

Action  de  Falcool.  -—  En  solution  alcoolique,  le  clilorotbiu^ 
carbonate  de  phényle  subit  une  décomposition  lente  à  i'roid  W  i 
jour  environ),  qui  s'effectue  en  quelques  mioiites  au  batn-aiirit< 
Elle  est  accoinpaftnée  d'une  décoloration  et  d'une  productif 
d'acide  chlorhydrique.  Après  avoir  chassé  l'excès  d'alcool  au  bain- 
marie,  on  lave  h  l'nan  le  résidu  liquide,  qui  est  piiritié  par  distil- 
lation dans  le  vide.  Ce  corps  est  du  thioaecarbonate  d'étbylett^ 
phènyie,  dont  In  Cormalion  peut  être  formulée  : 

cicsoi:;=H5  +  cmaoH  =  cm  +  cm^ocsocaH». 

C'est  lin  li(iuide  incolore,  d'une  agréable  odeur  élhérée,  in* 
Itible  dans  l'oau,  bouillant  à  124°  sous  une  pression  de  12  m»-' 
130'  sous  17  mm.  Il  n'esl  pas  distillable  sans  dL'Composilion  s""'^ 
pression  normale.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  17°.  Oensité  lâ*/!*- 
1.135  (val.  corr.) 

J'ai  aussi  préparé  ce  corps  en  ajoutant  une  solution  d'éthyl* 
de  sodium  dans  l'alcool  absolu  à  du  chlorothionecarbonateilep''*" 
nyle  dissous  dans  l'élher. 

Analyse.—  (I)  Subst..  0*^,2832;  obtenu,  0^,3631  do  SO* 
(H)  Subst-,  0»',2191  ;  obtenu,  0ï',282i  de  SO'Ba.  —  S  0/0 «toï' 
pour  CSH'OO'S  :  17.60.  Trouvé  17.60  et  17.70. 

Action  (lu  phéniile  de  sodium.  —  En  agitant  du  chlorothioM- 
ujirhonate  ihj  phényle  avec  une  solution  de  phénol  dans  NaOH,  ^ 
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ee  foraie,  lentement  à  froid,  plus  rapidement  au  bain-marie,  le 
ibiùaeeÊrhoDêle  de  pbényle  décrit  plus  haut  et  fusible  à  106*. 

Aethn  du  tbiopbénol  et  du  tbiopbénate  de  plomb,  —  Le  chloro- 
thionecaribonate  de  phényle  ne  réagit  sur  le  thiophénol  qu'à  IIO" 
environ,  avec  dégagement  lent  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction 
66t  beaucoup  plus  nette  en  remplaçant  le  thiophénol  par  son  solde 
l^lomb»  qu'on  chauffe  au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant,  avec 
do  chlorothionecarbonate  de  phényle  en  solution  benzénique.  Le 
produit,  recristallisé  dans  Talcool  après  filtration  et  évaporation  du 

benzène,  est  du  tbionecarbonate  de  pbényh  S  :  C<or6H5*  ^^*^"* 

priâmes  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  hi"",  très  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  assez  peu  à  froid. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',20o6.  Obtenu  0»%8909  de  SO*Ba.  — 
80/0  calculé  pour  C*«H*0OS«  :  26.04.  Trouvé  26.11. 

Action  sur  F  ammoniaque.  —  L'ammoniaque  aqueuse  employée 
^  excès  décompose  le  chlorothionecarbonate  de  phényle  comme 
suit: 

C1CS0C«H*  +  8NH3  =  CINH*  -f-  CNSNH*  +  C«H50H. 

Par  contre  en  employant  2  mol.  d'ammoniaque  on  a  : 

C1CS0G»H5  +2NH3  =  CINH*  +  NHaCSOC^HS. 

Pour  cela,  il  faut  ajouter  goutte  à  goutte,  en  remuant  conti- 
nuellement et  en  évitant  avec  soin  un  excès  d'ammoniaque  et  une 
élévation  notable  de  température,  la  quantité  théorique  d'ammo- 
niaque alcoolique  dans  une  solution  éthérée  de  chlorothionecar- 
bonate de  phényle.  Après  filtration  et  concentration  on  obtient  le 
Uiioaeearbonate  de  pbényle  NH«CSOG«Hs.  Recristallisé  dans  Tal- 
Oool,  il  forme  de  belles  aiguilles  plates,  incolores,  ayant  l'aspect  du 
••Ipétre.  Ce  corps  fond  à  132-132'», 5,  est  très  soluble  dans  l'alcool 
^  chaud  et  peu  à  froid,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
insoluble  dans  l'eau  froide.  Les  alcalis  et  l'ammoniaque  en  solu- 
&>Q  aqueuse  ou  alcoolique  le  décomposent  en  phénol  et  thiocya- 
<Uite  alcalin  : 

NH2CSOC«H5  +  NaOH  =  CNSNa  +  H20  +  CCH^OH. 

.  Analyse.  —  Subst.,  0»',2106.  Obtenu  :  Ok',3212  de  SO*Ba.    - 
8  0/0  calculé  pour  CH'ïONS  :  20.93.  Trouvé  :  20.94. 

Action  de  la  méibylamine.  —  En  remplaçant  dans  l'expérience 
d-desBUS  Tammoniaque  par  la  méthylaminc,  j'ai  obtenu  une  huile 
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jeunâtre  iitii  con^^litue  probablement  le  mêthyUhioaecBrbêniatt  (b 
pliéiiyle  CH»NHCS0C6H»  à  l'ùtat  impur.  Ce  li»[ui(le  c'ayant  p» 
cristallisé  dans  un  mélange  réfrigérant  et  étant  iudistillable  wtà 
décomposition,  même  sous  pression  réduite,  je  ne  l'ai  paeeneotrc 
les  mains  à  l'état  de  pureté.  Il  est  intéressant  de  nottir  que  » 
décomposition  pai'  la  chaleur  fournit  des  produits  à  odeur  sulfurée, 
mais  non  du  méthylsénévol,  comme  on  pourrait  s'y  attendre  jar 
analogie  avec  le  dérivé  phénylique  correspondant  (voir  plus  \m\. 

Action  de  PaniliBe.  —  Le  ctdorolhiooecnrbonate  de  pliényle 
réagit  nettement  avec  deux  molécules  d'aniline.  La  réaction  $e  làil 
très  bien  en  milieu  alcoolique.  En  versant  le  liquide  dans  l'eeu 
il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui.  recris tjillisé  dans  l'fllcool,  w 
présente  sous  la  forma  de  petites  aiguilles  incolores,  racilement 
Bolubles  dans  l'alcool  à  chaud,  peu  à  froid.  Ce  corps  est  du 
phényhhionecsrbBnmte  do  phéayle  C^H^iNHCSOCH». 

Analyse.  —  (i)  Subst.  Os',2574.  Obtenu  0*",2645  de  SO'B». 
(Il)  Subst.,  C.âOflO.  Obtenu  l.)«',2168  de  SO'Ba;  —  S  0/0.  cbIchIb 
pour  C'SH'iONS.  13.911  Ti'ouvé  14.11  et  14.25. 

Ce  corps  se  décompose  avec  ime  grande  facilité  en  phénylsénÉvul 
et  en  phénol  soit  par  l'actioa  des  alcalis,  soit  par  la  chaleur  seule,  l 
Cette  .léi.'omposilion  produisant  un  mélange  liquide,  on  ne  peut  pas 
déterminer  le  point  de  fusion  du  piiénylthiouecarbamale  di'pliénjle, 
pour  lequel  on  trouve  des  valeurs  très  différentes  sutv;mt  In  rsi»- 
dité  de  cliaulTage  ilu  bain.  Nulle  a  la  température  ordinaire.  1^ 
fusion  accompagnée  de  décomposition  demande  pour  être  cm- 
plèle  7  jours  à  50",  3  jours  à  60*',  24  h.  à  63°,  1  h.  à  'Ali-,  5  min.  à  iOOS 
1  min.  à  115",  10  set;,  ii  130°.  Une  éhullition  prolongée  rie  sa  solu- 
tion iileooiiqiie  comluii  naturellement  au  même  résultat. 

l.e  pliényltliionecarbamale  de  phényle  est  déjii  décrit  dans  l* 
liltérHture,  mais  eela  à  tort,  cnr  cette  description  est  due  à  unfl 
méprise,  eouune  il  est  facile  de  l'établir. 

En  1800  M.  Di\on  (1)  annonça  avoir  obtenu  ce  corps,  ^iu'il 
décrivit  comme  uon^lilué  jiar  des  cristaux  jaunes  fusibles  à  1^ 
150°,  eu  ehiiulîaiit  en  lubi-  scellé  à  150°  un  mélange  éqiiiiQolé- 
eulaire  de  pliénol  el  de  pbénylsénévol. 

M,  Suiyte  (âi  obtint  ensuite  le  même  corps,  qu'il  décrivit  conune 
iiifolore,  en  chauffant  le  même  mélange  plusieurs  jours  à  280*. 

Kn  cliaufl'ant  de  lu  Ihiocarbanilide  avec  du  Ihionecarbonale  i)e    ' 
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ftbényle/ MM.  Eckeiiroth  et  Kock  (1)  ont  obtenu  un  mélange  ide 
^liéoylsénévol  et  de  phénol,  qui,  au  bout  de  deux  mois,  laissa 
Léposer  des  cristaux  incolores  fusibles  à  iAl"*.  Une  analyse  de  ces 
ristaux  conduisit  les  auteurs  à  les  considérer  comme  du  phényl- 
hionecarbonate  de  phényle,  formé  par  combinaison  lente  du  phé* 
lylsénévol  avec  le  phénol  à  la  température  ordinaire. 
Dans  un  travail  paru  en  1899,  MM.  OrndorfT  et  Richmond(2)  ont 
ritiqué  les  données  de  M.  Dixon  et  de  M.  Snape.  Ils  constatèrent 
|ue  le  phénylsénévol  reste  sans  action  sur  le  phénol  à  la  tempéra*^ 
ure  ordinaire.  En  chaufTant  pendant  32  heures  ce  mélange  à  sa 
empérature  d'ébullition,  on  obtient  bien  un  corps  cristallisé, 
nais  celui-ci  n*est  pas  du  phénylthionecarbamate  de  phényle, 
'/est  de  la  thiocarbanilide.  Il  est  très  probable  (fue  MM.  Dixon  et 
Snape  n'ont  pas  eu  d'autre  produit  entre  les  mains.  Leur  erreur 
>rovient  de  ce  qu'ils  n'y  ont  dosé  que  la  teneur  en  soufre,  presque 
dentique    dans    les  deux  corps  en  question. 

MU.  OrndoiT  et  Richmond  ne  paraissent  pas  avoir  eu  connais- 
sance du  travail  de  MM.  Eckenroth  et  Kock,  qui  donnent  le  résultat 
i'un  dosage  d'azote.  Aussi  ai-je  cru  devoir  tirer  définitivement 
cette  question  au  clair. 

J'ai  chauflë  un  mélange  équimoléculaire  de  phénylsénévol  et  de 
phénol  en  tube  scellé,  pendant  40  heures  à  200*.  A  l'ouverture,  il 
se  manifesta  une  forte  pression  intérieure,  causée  très  probable- 
blement  par  de  l'oxysulfurc  de  carbone.  Le  tube  conlenait  un 
Uquide  sirupeux,  orangé,  à  odeur  de  phénol.  En  le  traitant  par 
l*èther,  il  se  forma  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  fut  recristaU 
Usé  dans  l'alcool  avec  adjonction  de  charbon  animal.  J'obtins  les 
plaques  caractéristiques  de  la  thiocarbanilide,  fusibles  à  loi**.  Un 
mélange  de  ce  corps  avec  de  la  thiocarbanilide  présentait  exacte- 
iDent  le  même  point  de  fusion.  Son  identité  fut  en  outre  établie  en 
^traitant  avec  l'anhydride  acétique,  qui  forme  du  phénylsénévol. 

Après  expulsion  de  l'éther,  le  reste  du  produit  était  constitué 
par  un  liquide  épais,  rouge  orangé,  dont  une  portion,  solubledans 
I&  soude,  paraissait  être  du  phénol  impur,  mais  dont  je  ne  pus 
extraire  aucun  corps  défini. 

Cet  essai  confirme  en  tous  points  les  observations  de  MM.  Orn- 
âorff  et  Richmond.  Le  phénylthionecarbamate  de  phényle  ne  peut 
^  former  par  union  du  phénylsénévol  avec  le  phénol  à  haute  tem-* 
pérature,  puisque  dès  les  environs  de  50''  c'est  la  réaction  inverse 

(1)  D.  Cb.  G.,  t.  27,  p.  1370. 

(i|  Ajd.  ebcm.  Journ,,  t.  22.  p.  471. 
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qui  a  lieu  /  a  eu  confiiâion  entre  ce  corps  et  la  thîocarbtiulidl, 
et  les  aiiciei...8S  données  sur  le  phényltbionecarbamate  de  pbènilc 
sont  à  rayer  de  la  Itllérature. 

Restait  à  établir  si  le  phénol  et  le  phénylsénévol  peuvent  st 
combiner  à  la  température  ordinaire,  Le  résultat  de  cet  esMi  hl 
négatif.  Un  mélange  éijuimoléculajre  des  deux  corps  ne  prodnL'il 
aucun  corps  cristallin,  même  après  6  mois.  Les  cristaux  ilaul 
MM.  Ëckenroth  cl  Kock  ont  observé  la  formation  étaient  apparem- 
ment un  mélange  de  thiocarbanilîde  et  de  thionecarbonate  de  pké- 
nylo  non  décomposés.  Ainsi  pourrait  peut-être  s'expliquer  le 
résultat  du  dosage  d'azote  effectué  par  ces  auteurs,  d'autant  pIiB 
que  ces  deux  corps  se  ressemblent  beaucoup  extérieurement 

Action  de  la  dimétbykmine.  —  En  ajoutant  à  une  soluUoo 
éthérée  de  chlorothionecarbonate  de  phényle  la  quantité  théorique 
(S  mol.)  de  diniéthylamine  en  solution  alcoolique,  il  se  forme  k 
dimélhyltbionecûrhanmlt'  de  pbényle  (CH»t»NCSOC«H=.  Huile 
incolore  qui,  par  évaporation  lente  de  sa  solution  éthérée  à  basse 
température,  cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  30- 
âO°,l,  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  dans  l'éther  Ai 
pétrole,  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles dansl'eiu  | 
froid*-.  Sa  qualité  de  thiouréthane  complètement  subsltlué rende*  ' 
corps  plus  aiable  que  les  précédenlri.  Une  courte  ébullilion  iivfi' 
les  alcalis  en  solutiuu  aqueuse  ou  alcoolique  ne  i'altère  pas. 

Anaylse.  —  t^ubst.,  Os',âl37  ;  obtenu,  \Q<^,'ilQZ  de  SOBa  - 
S  0/0  calculé  pour  CH'tONy  :  17. 7H.  Trouvé  17.75. 

Ai-lioii  sur  la  iiiiilliylaiiiliiie.  —  En  ajoutant  en  niUieu  alcooliiius 
une  [nul.  de  cblorolliiouecarbonale  de  phényle  à  2  mol.  d* 
uiétliylaniliue  el  en  versant  le  liquide  dans  l'eau,  on  oblieiilun 
précipité  blanc  qui  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool. Ce^l 
le  oiéihyJpliéiiyllIiiaiiecarLamate  de  pbényle  GsHsCH'NCSOCH'. 
Cristaux  incolores,  lusihles  à  lOi",  facilement  solubles  dans  1»'' 
cool  à  chaud,  peu  à  froid.  Gomuje  le  précédent,  et  le  suivant," 
n'est  piis  attaqué  par  une  courte  ébuliition  avec  les  ulcalis  en  so'"' 
lion  iiqueusc  ou  alcoolique. 

Analyse.  —  Subst.,  O^'.âSlâ;  obtenu  0'-'\222y  de  SO'B*. - 
y  0/1)  calculé  pour  C^H'^ONS  :  13.18.  Trouvé  13.24. 

Action  sjir  l'i'lbylituiliue.  En  opérant  de  m^me  avec  l'éthylaDi- 
liiie,  on  obliont  Véthylpbijnyhbionecarbainate  de  pbényle,  priâme' 
incolores,   fusibles  à  69°, 2  et   déjà   décrits   par   MM.  BlÙeBr"* 
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1  (1),  qui  onl  obtenu  ce  corps  par  raction  du  chloi*ure  éthyl- 
rllliiocarbamique  sur  le  phénol. 

Neachâtel,  laboratoire  de  la  Faculté  des  Sciences. 

1.  —  Recherches  sur  les  pjrrazolones.  Nouvelles  méthodes 
synthèse  des  pyrazolones  ;  par  HH.  Charles  MODREU  et 
•AZENVEC. 

—  H.  Rothenburg  a  montré  que  le  phénylpropiolate  d'éthyle 
C=C=C0«C*H5,  traité  par  Thydràte  d'hydrazine  ou  la  phényl- 
zine,  donne  des  pyrazolones,  et  que  celles-ci  sont  identiques 
)yrazoIones  obtenues  à  partir  du  benzoyiacétate  d'éthyle 
C0-GH«-C0*C«H5  {D.  cb.  g.  t.  20,  p.  719). 

18  avons  généralisé  cette  observation  :  Tamylpropiolate  d'é* 
C5H««-C=C-C0«C«H5  et  le  caproylacélate  d'éthyle 

;emple,  nous  ont  fourni,  aveclapbénylhydrazineC^H'NH-NH', 
me  amylphénylpyrazolone  (C»H**)  C3H«N0-NC«H5,  qiufond  à 
pareillement,  Thexylpropiolate  d'éthyle  C«H*3-C=(>-CO«(?H5 
jptylylacélale  de  méthyle  C«H*3-C0-CH«-C0«CH«  conduisent 
lôme  hexylphénylpyrazolone  (C«H«3)-C«H«N0.NC«H»,  laquelle 
\  84-85\ 

—  En  faisant  réagir  l'hydrate  d'hydrazine  sur  les  amides  acé- 
ques,  nous  avons  obtenu,  avec  élimination  d'ammoniaque, 
e  les  mêmes  pyrazolones  qu*à  partir  des  éthers  acétylé- 
8  ou  des  éthers  ^étoniques;  la  phénylpropiolamide 

C6H5-C=C-CONH2, 

emple,  traitée  àchaud  parPhydrate  d'hydrazine  NH»-NH*.H*0, 
it  une  phénylpyrazolone  (C«H»)C3H«N0-NH  fusible  à  28T,  qui 
entique  à  la  phénylpyrazolone  obtenue  avec  le  phénylpropio- 
l'éthyle  C«H5.C=G-C0«C«H*  ou  le  benzoyiacétate  d'éthyle 
C0.CH«-C0«C«H5. 

—  Enfin,  nous  avons  trouvé  un  troisième  nouveau  mode  de 
3se  des  pyrazolones,  en  faisant  agir  les  hydrazines  sur  les 
^  acryliques  p-oxyalcoylés  R«-G^OR)  =  CH-CO«R,  que  l'un  de 
a  obtenus  dernièrement  par  fixation  directe  de  molécules 
iques   R-OH    sur    la    triple    liaison   des    éthers  acétylé- 

K  Ch.  a,  t.  21,  p.  104. 
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■niiiues  R'-C=C-GOm  (Ch.  Monreii  BuU.  Soc.   chim.,  %' 
t.  31.  i».  -i93). 
L'iiyilrale  d'hydrazine  et  l'ôther  pbéDyléthoxyaerjlique 
Cf'IP-C(OCms)  =CH-CO'C'HS, 

pur  exemple,  donnent  ainsi,  avec  élimination  de  2  molécules  d'a!- 
t.ool,  une  phényipyrazolone.  Celle-ci,  Tusible  à  287%  esl  idenlinns 
à  la  pyrazolone  précéHemmenl  décrlle,  issue   de    l'éther  flcéljlé- 
nique,  de  l'éther  3-cétonique  ou  de  l'amide  ac^Iyléniijiie  cjrrcj-    ! 
pondante.  ' 

De  iniime,  la  ph^njIhydpaKÎne  eL  l'éther  phénylélhoxyacrjliqus 
donnent  naissance  à  une  diphény!pyrazoione(G*HB)C3H*NO-SCTP; 
mais  ce  composé,  qui  Tond  à  256»,  est  nettement  dilTérenl  rieli 
(liphénylpyrazolone  olHeuue  avec  le  phényipropiolate  d'élhyle  m  | 
le  henzoylacétale  d'éthyle,  laquelle  fond  à  !36°;  il  est  îdenlique,  pw 
contre,  à  la  diphénylpyrazolone  préparée  par  M,  Knorr  en  soumel- 
lanl  à  l'action  de  la  clialeur  la  phénylhyrtrazide  cinnamique 

r,flH'-CH=(:H-CONH-NH-C6H5, 
réaction  où  la  fermeture  de  la  chaîne  se  fait  ^râce  à  rélimiDaliOB 
de  2  atonies  d'hydrogène  (Z*.  cb.  g.  t.  20  p.  ilÛ7). 

Pareillpment,  l'amylphénylpyrazolonR  (G5H<MC3H»\0-N(MP, 
ifiM»odtirL.Lh6riimjlélliosyaoryliqueCsH"-C(OCïHaj^CH-CO'CiH>, 
lrii|iiL'Ile  fond  vers  280°,  et  riiexylphénylpyrazoione  " 

(C6lli^)C'H2.N0-N06lls, 
iririue  de  l'éther  hexylétlioxyacryliquc 

en  ii3-u(OC2H5) = cH-coîcms, 

liiHuelie  lond  vers  270°,  sont  difTérentes  de  l'amylphénylpyrazolooe 
et  de  l'iiexylphénylpyra/olone  ci-dessus  mentionnées,  qui  sont  reli- 
livemeiil  fusibles  à  'JG"  et  à  Si",  et  qui  proviennent  des  clhersaw* 
lyléniques  ou  p-L'éloiii((iies  correspondants. 

D.  —  expliquons  iiiaintenanL  le  mécanisme  de  ces  réactions - 
1"  Tout  d'aiionl,  il  est  clair  que  la  diptiénylpyrazolone  issue  Js 
\:\  ])liénylliy(lrnzide  cimiaiiiiquc  s'est  formée  comme  il  suit  : 
Ct^HMllliiCll-CÛ  CH-j — jCO 

Nil        =l'^  +  c,aH=.c!^^lNH 

i'innïltyilraîidr  cinnoiniqiii;.  J.&diphénsl  3-pïfuolûi». 

r.omiiie  elle  esl  identique  à  la  di phényipyrazolone  qui  provient 
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de  Téther  pbényléthoxyacrylique,  la  réaction,  dans  ce  dernier  cas»- 
s*est  nécessairement  effectuée  de  la  manière  suivante,  en  deux 
phases,  marquées  Tune  et  l'autre  par  Télimination  d'une  molécule 
d*alcool  ; 

•)  C«H*-C(OC2H5)=CH-C02C2H5  +  H3N-NHC«H5 

.  Bther  phényléthoxyacryliqne.  Phénylbydrutnc. 

=  C«H5.C(OC2H5)=GH-GONH-NHC«H5  +  C^H^OH 
*  Pfaénylhydrazide  phényléthoxyacrylique. 

CH 


jJ — JT 
5 


;rCO 
NH 


l)  C«H5-C(OC2H5)=:GH-CONH-NHC6H5  =  C2H50H  +  (.gjjs,^ 

Phénylhydrazide  phényléthoxyacrylique.  Nlx 

1.5-diphcnyl 
3-pyrftcolone. 

La  même  explication  convient  naturellement  à  la  formation  des 
liutres  pyrazolones  par  l'action  des  hydrazines  sur  les  divers 
ëlhers  acryliques  p-oxyalcoylés:  il  se  produit  d'abord  une  hydrazide 
par  perte  d'une  première  molécule  d'alcool,  et  cette  hydrazide, 
grâce  à  rélimination  d'une  deuxième  molécule  d'alcool,  donne  une 
Jpyrazolone. 

8*.  —  Quel  est,  en  second  lieu,  le  mécanisme  de  la  réaction 
des  hydrazines  sur  les  éthers  acétyléniques  ? 

M.  Buchner  {D,  cb,  gr.,  t.  22,  p.  2929),  qui  a  opéré  sur  la  phé- 
nylhydrazine  et  l'éther  de  Tacide  acétylènedicarbonique,  pense  que 
lHydrazine  se  fixe  d'abord  sur  la  liaison  acétylénique;  la  chaîne 
se  fermerait  aussitôt  avec  élimination  d'alcool. 

M.  Rothenburg,  au  contraire,  raisonnant  sur  l'hydrate  d'hydra- 
aânecllephénylpropiolate  d'éthyleG«H»-C=C-C0«C«H5,  admet  que 
l'hydrate  d'hydrazine  commence  par  fixer  une  molécule  d'eau  sm* 
t*ither  acétylénique,  et  qu'elle  le  convertit  ainsi  en  benzoylacétate 
tféthyle  C«H»-GO.CH«-CO«C«H»  ;  celui-ci  donne  ensuite  la  réaction 
classique  :  élimination  d'eau,  puis  d'alcool  (/>,  cb.  g.  t.  20,  p.  1719) 

Remarquons  d'abord  que  la  phényihydrazine  agit  fort  bien  eu 
^'absence  de  Teau  sur  le  phénylpropiolated'éthyie  et  sur  les  autres 
éthers  acétyléniques,  fournissant  ainsi  (voir  plus  haut)  les  mêmes 
Pyrazolones  qu'avec  les  éthers  p-cétoniques.  L'eau  n'est  donc  pas 
Itécessaire  dans  la  réaction  des  Hydrazines  sur  les  éthers  acétylé- 
lûques. 

'  Oa  pourrait  supposer  que  l'attaque  de  la  molécule  d'éther  acé- 
trléaiôii^  R*-C=C-CO^B  se  fait  par  la  fonction,  éther^sel  :  il  y  au 


I 
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BÛnsi,      ic  éliminatioD  d'alcool,  formation  momentanée  d'un 
nyarazide  s<  ïtylénique 

R-ChC-GONH-NH^        ou        R-C=G-CONIi-NHR'. 

qui  a'iso  m  érigerait  aussitôt  en  pyrazolone.  Dans  le  cas  de  l'hyiln- 
zine  simple  NH*-NH*,  cette  théorie  pourrait,  à  la  rîgrueur,  se  défen- 
dre; car,  par  raison  de  symétrie,  les  pyrazolones  mono  substituées 
obtenues  doivent  être  les  mêmes  de  quelque  manière  que  l'hy; 
drale  d'hydra/.ine  attaque  les  éthers  acétyléniques, comme  le  mon- 
tre la  diaposilion  des  lormules  suivantes  : 

C«H5-C^C-CO0G'H*  GfH>C^C-COOC»Hs  J 

!  I  ' 

NHï  VPN 

Mais  il  n'en  est  plus  ainsi  avec  la  phénylhydraziae  et  les  diverses 
hydrazines  substituées.  Si,  en  eflet,  l'attaque  de  l'élher  acétytëoiqut 
R'-CsC-CO'R,  se  faisait  par  la  fonction  élher-sel,  il  y  aurait  d't- 
bord  formation  d'une  hydrazide  acétyléaique,  tel  le  composé 
C«HK-C=C-CONH-NHC«Hs,  qui  s'isomériserait  ensuite  en  pyri»- 
loue;  el  les  pyrazolones  ainsi  obtenues  seraient  identiques  àcelles 
qui  proviifniient  du  traitement  des  éthers  acryliques  p-oij'subi- 
titués  (voir  plus  haut);  or,  celles-ci  en  dilîèrent  nettement. 

Il  faut  conclure  de  là,  que  c'est  sur  la  liaison  acétylénique  -iwiiià 
porte  d'abord  l'action  des  hydrazines  quand  on  les  met  enpré&enM 
(les  ûlhers  acétyléniques.  Le  mécanisme  sera  donc  le  suivanl, dans 
le  cas,  par  exemple,  du  phéoylproplolato  d'éthyle  et  de  la  phÉiiji 
bydraziue. 

C6H»-C=CH-C0IX:>HS 

.;,    CSHS-C=C-COO(;aHi+  H'N-NHCH|5  =  HN 

I 

M,         G«Its~C=Cil-COûC=Hi  =  CîH"'OH  -f         CH-j — j-CO 

1.5-dipIienYl  S-pyratolOM.  ■ 

Cette  théorie  semble  d'ailleurs  très  naturelle,  &t  l'on  songe  V* 
M.  Kuhemann  et  A.  V.  Cunoington  {Cbem.  Soe.,  t.  75,  p.  %i)l^  t 
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■eoleiBeiil  la  diéthylamine  sur  la  liaison  acétylénique  du  phé- 
liolate  d'éthyle,  formant  ainsi  le  composé  d'addition  : 

GîH5-C=GH-COOC2H5 

N(C2H5)2 

autre  hypothèse  serait  toutefois  possible.  La  réaction  de 
lylhydrazine  sur  Téther-sel  s'effectuerait  entre  la  fonction 
el  et  le  groupe  NHC^H^,  et  Thydrazide  acétylénique  formée 

C6H5.C=C-CO 

NG6H5 

I 
H2N 

iriserait  ensuite  en  pyrazolone.  Mais  on  sait  que  les  hydra* 
e  la  phénylhydrazine  par  le  groupe  NHG^H^  ne  se  forment 
isdes  conditions  toute  spéciales.  Et  d'ailleurs,  à  supposer  qu'il 
linsi,  il  n'y  aurait  aucune  raison  de  ne  pas  admettre  que  la 
n  se  passe  d'une  manière  analogue  entre  l'acide  cinnamique 
éthers  et  la  phénylhydrazine,  formant  ainsi  la  phénylhydra- 

G6H5-GH=CH-GO 

NG6H5  ; 


H2N 
devrait  conduire  ensuite  à  la  2.5-diphényl-3-pyrazolone 

GH-j— jGO 


G«H5-G 


5     « 

mi 


NG«H5, 


ue  à  la  pyrazolone  qui  prend  naissance  dans  l'action  de  la 
bydrazine  sur  le  benzoyiacétate  d'éthyie.  Or,  comme  on  l'a 
1,  la  pyrazolone  issue  de  l'acide  cinnamique  est  nettement 
ite  de  celle  qui  provient  du  benzoyiacétate  d'éthyie.  Il  faut 
jeter  l'hypothèse  d'après  laquelle  la  réaction  initiale  de  la 
lydrazine  sur  le  benzoyiacétate  d'éthyie  s'opérerait  entre  la 
1  éther-sel  et  le  groupe  NH-C*H». 

-  Le  mécanisme  de  la  réaction  entre  les  hydrazines  et  les 
ioétyléiiîques  étant  connu,  celui  de  l'action  des  Hydrasines 
amidee  aoétyléniques  R^-C=G-CONH<  sera  facile  à  conce- 
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voir.  Nou  11  ([ii'il  y  avait  (orraaLion  de  pyrazoloneà,  avec  éiiiniiu- 
tioii  d'aitiiiioiiiaque,  tt  que  les  pyrazolones  étaient  idenli((uesà 
celles  qu'on  produit  à  partir  des  élhers  ^-cëtoniques  ou  des  élJiea 
ocôLyléni((ues.  Dans  une  première  pliase,  niydrazine  se  liierssut 
1»  liaison  auétyléniqDe,  et,  dans  une  seconde  phase,  la  cliainfl  h 
fermera  avec  élimination  d'ammoniaque;  exemple  : 

GSH"-C=ca-CONH' 
I 
a)  i:îH"-C=C-C0NH'4-HïN-NH==  NH 

Aimilo  uiflpnip[DUc[uc.  | 

il  USHH-C=CH-C0NHî^NH3+  GH^ ^GO 

'-  l\ 

NH'  NH 

r^.iiiyl 

E.  —  Il  nous  reste  un  clei-nier  point  à  envisager.  Consitiéfons '' 
formation  des  pyi-azolones  à  partir  des  élhers  p-télcuutiuts.  b 
mécnhisme  généralement  admis  est  le  suivant,  dans  le  cas,  pw 
exemple,  du  benzoylBcétate  d'êthyle  et  de  la  phénhylhydraiine: 

cH-'-copTnrn  Gn'-(— j,i:'i 

t:qi5-G[Û|    ■    N[H|G'^Jti=H^0-;-G'H^UH  +  ^,^5     L     ^-CIC 

Njn^  ^■'' 

Si  maintenant  nous  examinons  le  cas  des  éthers  acétvlénitjiKS' 
iiuurt  arrivons  a  une  formule  de  constitiUion  difï'^rente,  où  la  ilou 
Ijle  liaison  n'intéresse  plus  l'azote  : 


(:-GOOC=H^ 

III 

NH^  NH 


l'  l'éther  ^-célonique  ou  de  l'éther  acétylétii'P'' 


avRcdi'pai't  d'aminaniaque,  el  que  l'hydrjcdt^>i* 
!  ensuile  en  pyrulozoïiï.  Mois  nous  avons  vu  qu'un  (cl  hjdiniiil»  ■■'  ' 
il  pus  dan»  l'iiL'tion  di's  hydrazinee  sur  tes  éthers  acctfléniquei, '' 
aueiinc  bnnnc  raison  de  supposer  qu'il  en  va  auli-emcnl  dans  le  «s  ' 
*  acclyli'Tiiqucii,  qui  ne  dint-icnt  dns  élhert-scis  carrcspoodanU  iT"  I 
cnce  d;ins  leur  nioli^-ule  du  groupe  CONH'  au  lieu  du  {traupe  COOCH 
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lût  totigoors  la  môme  pyrazolone.  Laquelle  des  deux  forma* 
être  adoptée  ?. 

irquoDs  que  la  fixation  des  hydrazines  sup  la  triple  liaison 
^rs  acétyléniques  ne  peuPt  se  comprendre  que  par  î'ouverturd 
t  liaison,  qui  se  trouve  remplacée  par  une  liaison  éthylé- 


-C=GH- 


-C=G- 


4-H3N  =  NH 

N<  N< 


)ntraire,  on  peut  admettre  que  leséthers^-cétoniques  réa^s- 
r  les  hydrazines  sous  leur  forme  tautpmérique  : 


Dh]=GH- 

H  NH 

\ 
N 


-CrDHl=GH-      -G=CH- 

I 
NH        +W0 

\ 

N< 

s  les  deux  formules  de  constitution  sont  identiques. 

ui  rend  très  plausible  cette  suppositon,  c*est  la  formation  de 

lones  à  partir  des  éthers  acryliques  p-oxyalcoylés 

R'-G(OR)=GH-GOOR, 

existe  la  double  liaison  ;  la  pyrazolone  se  produit  dans  ce 
r  rélimination  de  2  molécules  d'alcool  ;  ex.  : 


CH 

II 


Wi-G 


GO 

„  + 

UG^H^I    N 


H 


OC^H^ 


CH 


hJh      =2C2H50H+(.5hii-C 


HN 


n 

ISfH 


GO 
NH 


i^oit  que  ce  raisonnement  nous  conduit  à  admettre  que,  dans  les 
its  de  Taction  des  hydrazines  sur  les  éthers  p-cétoniques,  il 
)as  de  double  liaison  à  Tazote,  et,  que  celui-ci  est,  au  con- 
dans  ces  pyrazolones,  simplement  j^iié.  ^Leur  formule 
lie  est  donc  la  suivante 


GH.JJ — 5.GO 


IV-C 


NR 


rv/H 


ime  fait  du  même  ordre,  nous  pouvons  d'ailleurs  rappelerquis 
blim  directement  la  i-5-diméthyl-2-phényl  S^pyrazolone, 
«•  GHiii.,  8*  8SR«9  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  54 
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connue  sous  le  Dom  d'anlipyrine,  en  raigant  réa^^ir  la  mélh}l)ilK> 
nylhjdrazine  symétrique  sur  l'élhcr  ac^lylncétii)ue  (Knoir,  iiiii- 
Annal,  t.  238,  p.  â03);il  est  évident  que  rétheracélylauctiqueDHil 
BUBsi  sous  sa  rorme  lauloini^i'ique  : 

CH COIUU^H'I  UH-j— ,G 

NCH3 


Enfin,  un  argument  qui  noua  semble  encore  plus  favorabW  ■ 
noire  manière  de  voir  est  lire  de  l'aclion  du  brome  sur  nos  pyn- 
zolones.  En  traitant  In  5-pliényl  3-pyrazolone  (fusible  à  236-|,elli 
5-Binyl  3-pyrazolone  (fusible  à  108-200'',  voir  plus  loin)  parle  brome 
en  présence  de  chlorolorme,  nous  avons  observé  que  ces  corps 
Usaient  très  exactement  2  atomes  d'halogène,  snns  dégagoraonl 
d'acide  bromhydrique,  en  donnant  des  composés  d'addition  qui 
possèdent,  comme  le  montre  leur  analyse,  la  leneur  en  broiM 
exigée  par  la  théorie  ;  en  sorte  que  l'action  du  brame  sur  II 
5-phényI-3-pyrazolone,  par  exemple,  peut  se  représenlei-  connn* 
il  suit  : 


c^H^-cL^    î'nh  +  ^''^—  cnii-CB.Js^ 


PARTIE       EXPERIMENTALE 

/.  —  Aclioii  des  hydrozines  sur  les  élliers  oi-étylèiiiqites- 

De  iii^mL'  qiiu  les  pyrazolones  obtenues  en  faisant  agir  l'Iivdri- 
zine  ou  la  pliénylbydrazine  sur  le  phénylpropiolate  d'éiliyle  w' 
identiques  à  celles  qui  sont  issues  du  benzoylacétate  d'élhyie(Ro' 
tiienburg),  de  mi'cne  nous  avons  conslalé,  généralisant  ainsi  roi" 
servnlionde  M.  Ilotlienburg,  que  les  ëlhers  amylpropioliques ** 
(iexylpropioliques  conduisaient  aux  inifmes  pyrazolones  qu8  If* 
Otliers  caproylat'étiquos  et  heptylylacétiques.  Voici,  pareiempK 
d('ii\  pyrazolones  bisubslituées  qui  ont  été  ainsi  préparées. 

3-l>hény!  u-amy\3-pyrnzohne.  —  (CaH")CSH*NO-NC«H».  0 
fOi'i'S  H  ù\é  obleim  dans  l'uction  de  la  phénylliydrazine  sur  Vus^' 
propiolale  d'i'tliyle  CSH'i-C  =  C-CO»C»H\ 

Un  chauffe  a  120",  dans  un  petit  ballon  à  distillation,  uu  mélttg* 
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l'amylpropiolate  d*élhyle  et  de  3'',20  de  phénylhydiaziiie 
s  égales).  Au  bout  de  20  minutes  environ,  un  liquide 
)ile  et  léger  commence  à  distiller,  qu'on  reconnaît  être  de 
Lprès  une  heure  et  demie  de  cliaufTe  à  la  même  tempéra- 
élange  est  abandonné  au  refroidissement  ;  il  se  concrète 
.  en  une  masse  pâteuse  jaune  clair.  Le  produit  brut  est 
r  cristallisation  dans  la  ligroîne  (Eb  50-60)  additionnée 
'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  corps  blanc,  fondant  à 
e  présente  en  prismes  ou  lamelles  plus  ou  moins  allongées; 
soluble  dans  l'alcool  méthyllique,  ralcooi,réther,  le  ben- 
tone,  et  un  peu  soluble  dans  la  ligroîne.  Sa  solution  alcooli- 
)re  enrougebrun parle  chlorure  ferrique.[Subst.,0»',1984; 
463  ;  Co«  0",5329  ;  H  0/0,  8,  19  ;  G,  73,  25  —  cale  :  HO/0 
73,  04.  —  Subst  :  0»',1592  ;  Azote  humide  16*^«.8  ;  t.  20* 
n.  ;  f,  17™",4  ;  N  0/0, 12,17  —  cale.  :  N  0/0,  12,07]. 
vons,  d'autre  part,  chauffé  à  130^  molécules  égales  de  phé- 
:ine  et  de  caproylacétate  d'élhyle  C5H««-CO-CH«.CO«C2H5; 
1  s'est  éliminé,  et  le  résidu  a  été  purifié  comme  celui  de 
n  précédente.  On  a  obtenu  de  même  un  produit  fusible  a 
ni  le  mélange  avec  le  précédent  fondait  également  à  90'', 
iblit  leur  parfaite  identité. 

}'I  O'hexyl  S-pyrazoIone.  —  (C«H*3)C3H«NO-NC«H5. 
is  produit  ce  composé  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine 
ypropiolate  d'éthyle  C«H*3.C  =  C-CO«C«H5.  L'opération 
luite  et  le  corps  brut  a  été  purifié  comme  dans  le  cas  <le 
piolate  d'éthyle.  La  pyrazolone  obtenue  fondait  à  82®,  et  se 
t  en  fines  lamelles  plus  ou  moins  agglomérées,  très  sohi- 
l'alcool  mélhylique,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  l'acétone» 
solubles  dans  la  ligroîne,  Elle  donnait  en  solution  alcoo* 
i  coloration  rouge  brun  avec  le  chlorure  ferrique. 
0»%2089  ;  H«0  0«^,1464  ;  C0«  0^^,5535  ;  H  0/0  7,97  ;  C  0/0 
îalc:  H  0/0  8,19;  G  0/0  73,77]. 

itre  côté,  on  a  obtenu  la  même  pyrazolone  en  partant  de 
acétate  de  méthyle  G«H»3.G0-GH«-G0«-GH3.  Le  corps 
taré  était  plus  pur  que  le  précédent,  attendu  qu'il  fondait 
,  au  lieu  de  82<'  ;  leur  mélange  fondait  à  82-84®  ;  d'ailleurs 
produits  se  sont  montrés  identiques  par  leur  aspect  au 
)e  et  leurs  caractères  généraux  [Subst.  :  0«%2236  ;  H'O, 
C0«  0»',6055  ;  H  0/0  7,92  ;  G  0/0  73.85  —  cale.  :  H  U/U 
I/O  73,77.  —  Subst.  :  0f%1537,  Azote  humide  15«»,7  ;  t.  23*» 
fi.  ;  l=20«",8  ;  N  0/0  11,50  —  cale.  :  11,47]. 
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//.  —  .-1  clîoii  de  rhydi'ote  ifbydrazhie  »ar  les  amides 
acélyléniques. 

5-^l(Hj'/ ;f-p/raïo/«He  —  C5H"-C3H*N0-NH.  —  On  a  Qbtenuce 
corps  dans  l'aclion  dd  l'tiydraLe  d'Iiydrazine  sur  l'aniide  oinvlpro- 
fiioiique  C!'H"C  =  C-COXHs. 

On  dissout  3=^,40  d'amide et  3«',10 d'hjdrale  d'bydrazinc à  tOO'O 
dans  20cc.  d'alcool  alisolu,  et  on  chauffe  le  mélange  à  reflux  m 
un  bain-marie,  Jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'ammoniaque,  qui 
coininenco  au  bout  de  quelques  minutes,  ait  complètement  cessé, 
ce  qui  arrive  après  environ  4  heures.  La  liqueur,  limpide  i  chaiirl, 
kiiisse  déposer  par  refroidisse  ment  S^'.SO  de  beaux  cristaux  blan» 
qui,  après  recris tatlisalion  dans  l'alcool â 50 0/0,  fondeolà  i98-!00* 
(corr.)Ce  coq^s  produit  avec  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoo- 
lique une  coloration  rouge  foncé,  et  est  identique  à  l'amylpyrazo- 
lono  que  MM,  Bouveeult  et  Bongert  ont  déjà  préparée  au  moyen  du 
caproyiacétalede  mélhyleCsHn.GO-CH»-CO»-CHs  (Bull.  Soc.  Chini. 
3- série  l.  37,  (i.  102.  |Subsl.:  O^'.IUS  ;  Azote  humide  18cc.;  I.ÎC 
H  l&i-"  ;  N  t'/O  18,46  —  cale,  r  18,18]. 

,   5-Hexyi  3-pyrazQlone.    —    (C«H'»)-C3HSN0-NH.   Ce  coinposf 
résulte  de  l'aciion   de  l'hydrate  d'hydrazine  sur  l'amiile  hex|lprD-    ] 
pioliqueC8H''iC  =  C-CONH*.  Sa  préparlion  CstcaiqiuVâuriaiiré.-^ 
dente.  On  emploie  3e',80   d'aniide,  3s^,U)  d'hydrale   d'iiydraiiu'-r 
pt  'âOcc.   d'alcool   absolu  ;  on   obtient  du  premier  jet  a»", 40  de 
pyra/olone.  Après  recristalUsalion  dans  l'alcool  a  50  0/0,  le  corps 
foLid  ÎK  5U1-SÛ3-  ioorr.i.  11  est  identique  à  la  pyraKoloiie  que  MM.     j 
Mo'ii't'U  t'I  llelange  ool  obleniieâ  partir  del'heplylylacétnted'éihile     < 
C''H"-r.O-CH*00*C'H"  (fl«//.  Soc.   Chini.  3'  série  i.  29,  p.67fl    ' 
Sa  solution  alcoolique  se  colore  iminédiatement  en  rouge  foncé pW 
lechlorm-e  ('.■rriquc.  |!^ulist.  ;  0«',1245  ;  Azote  humide  l«cc.;l.a)'    ' 
H  ISH"".,  f  ^=^i  ;  N  0^0  16,5S  —  cale.  :  N  0/0  i6.G6j. 

ù-r'lirriyl-3-FyriizoIone.   —   (CeRS)  C='H*NO-NH.  On  obtient    ■ 
l'iicilenii'Ul   Cl!    composé  -en    chaiilTanl   l'amide  phéiiylpropioliijii^     i 
r."ll''f'     r.-CO.NH^  avec  de   l'Iiydrale   d'kydrazine.   en   préseoce     : 
(l'alfoul  iilisolu.  Après  recrisl.a  Misa  lion  dans  l'alcool  absolu,  Alw^ 
h  :i;17"  mu  hlop  Maquennei.  Nous  l'avpns  identifié  avec  la  pyn^O' 
liiiu<  •[wo  MM.  Knorr  al  KIotz  ont  produite  à  partir  du  benzoylM^    J 
iBli'  d'iilhylc  (  II.  rfi.  G.,  t.  26.  p.  254ûi,  et  qui  a  été  préparée  p»f    | 
M.  Huthenburç  à  partir  dLi  filicuyipropiolale  d'étbylc    lil.  cti.  d      \ 
t.  20  p.  ili'l-.  ^^<)  -solution  alcoolique  se  colore  lorleinent  enroug* 
11.U- 1.-  chloriin-  ferriipie.  [rtubst.  :  0«',128l  ;  Azole  humide  !9-.«  ; 
I,  •>{■'  -.W  -^--i  mm.  ;  f  1H%Ô  ;  N  0,0  n,fî7  — mlc.  N  0/0  i7.50). 
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'  Action  des  bydrazines  sur  les   étbers   acryliques 

^oxyalcoylés. 

§  dit  plus  haut  que  les  liydrazines,  en  agissant  sur  les 
îryliques  p-oxyalcoylés  R'.C(OR)  =  CH-CO«R,  donnaient 
solones,  par  suite  de  Télimination  de  2  mol.  d'alcool.  Dans 
>  rhydrazine  simple,  les  pyrazolones  obtenues  sont  iden- 
ar  raison  de  symétrie,  à  celles  qui  proviennent  des  éthers 
[ues,  des  éthers  acétyléniques,  ou  des  amides  acétyléni- 
respondants.  Il  n'en  est  pas  de  même  quand  on  opère 
hydrazines  substituées  :  la  phénylhydrazine  nous  a  fourni 
pyrazolones  isomériques,  et  non  identiques,  avec  celles 
3nne  en  réagissant  sur  les  éthers  acétyléniques  ou  sui*  leç 
cétoniques. 

3'pyrazolone  (C»H")C3H«N0-NH.  —  Nous  avons  pro- 
)mposé  en  faisant  réagir  Thydrate  d'hydrazine  sur  l'éther 
ioxy.acryliqueC5H*«C(OCH3)=GH-CO«CH3. 

ute  2gr.  d'éther  acrylique  et  1«',60  d'hydrate  d*hydra- 
0/Oà30cc.  d'alcool  absolu,  et  on  chauffe  le  mélange 
narie  à  reflux.  La  réaction  est  très  lente,  et  il  faut,  pour 
Dit  complète,  maintenir  l'ébullition  pendant  de  longues 
Lie  produit  blanc  qui  se  dépose  par  refroidissement  est 
ir  cristallisation  dans  l'alcool  à  500/0;  il  fond  à  198**- 
•),  et  est  identique  avec  l'amylpyrazolone  dont  il  a  été 
-dessus.  fSubst.,  0»^',  11 34—  azote  humide  17.8  ;  /,  SO"", 
.;/,  17"»»,4;N0/0,  17.95;  NO/0,  18.18]. 

yi  ô-amyl  S-pyrazolone  (C5H«<)C3H«N0-NC«H5.  —  Ce 
a  été  obtenu  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine  sur  l'éther 
xyacryhque  G5Hi*.C(OG«H5)  =  CH-CO«C«H5.  Dans  un 
)n  à  tubulure  latérale,  on  chaufl'e  2*^  ,14  d'éther  acryli- 
1,08  de  phénylhydrazine  (molécules  égales)  à  200®-210«, 
acide  sulfurique,  pendant  2  heures  ;  il  distille  un  liquide 
onnait  être  de  ralcool.  Dès  que  cette  distillation  a  priis 
itenu  du  ballon  se  prend  en  une  masse  solide.  Après  re* 
nent  on  pulvérise  le  produit,  on  le  délaie  dans  l'éther,  et 
a  bouillie  ;  on  recueille  ainsi  0^%65  de  pyrazolone  brute, 
jssout  à  chaud  dans  Tacool  absolu,  où  elle  est  d'ail- 
peu  soluble,  il  se  dépose  des  aiguilles  blanches  feutrées, 
rnt  au  bloc  Maquenue  vers  280°.  [Subst.,  0»%1951  ;  H«Ô, 
CO*,0»',6228;  H  0/0,7.97;  G,  73.08  — cale.  :  HO/0,7.82 
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C,  73.04. —Subst.,   0'',1322;    nzole    humide.    Il-.l  ;  (,  S9'; 

H.763inm.  ; /;  âO-",8  ;  NO/0.  12.01 —cal.  N  0/0,  12.011  (li. 

Le  corps  est  très  peu  soluhle,  même  à  chaud,  dans  ralcûol, 
l'alcool  iiiélhylique,  l'éllier,  le  benzène,  l'acélone,  l'éther  acélique 
et  le  chloroiorme;  it  est  assez  soluble  a  chaud  dans  l'acide  acé- 
tique. 

Au  conlact  du  chlorure  Terrique,  il  se  colore  lenlemenl  en  bleu 
violacé  sale,  et  parait  augmentei*  notablement  de  volume.  Nou» 
n'avons  pas  étudié  le  produit  d*oxydation  formé  qui  est  sans  douie 
un  hieu  de  pyrazol  ? 

Ces  caractères  le  diflérencient  nellemcnt  de  l'amylphénylpiTa- 
zolone  que  nous  avons  préparée  plus  haut  à  partir  de  l'aïaylpr»- 
piolaie  d'éthyle  et  du  caproylacélate  d'étbyle,  el  avec  laquelle  elle 
est  isomérique, 

î-phényl  5-hexy}  S-pyrazo{one[C'>\{^^)0>H*\0-^Cm^.—'timi 
avons  préparé  ce  composé  en  faisant  réagir  la  phénylhyiIrazineEur 
léther  hexylélhosyacryiique  GfiH'3G(0G*H*}=CH-C0»C»H». 

L'opération  est  calquûe  sur  la  précédente.  On  a  employé  4gr. 
(l'étber  acrylique  et  2"',  16  de  pliénylbydrazine  ;  le  poids  de  la  pj- 
ruzolone  brute  recueillie,  après  simple  lavage  à  l'éther,  étailile 
1  "',  80.  Après  recrislallisalion  clans  l'alcool  absolu,  où  elle  est  très 
peu  soluble,  la  pyrazolone  se  préseule  en  aiguilles  feutrées,  qui  Ion- 
dent  au  bloc  Maquenne  vers  270*. 

Les  pi'opriélés  physiques  el  chicniques  de  ce  composé  sont  lout 
à  fait  analogues  à  celles  de  l'amylpliényipyrazolone  correspon- 
dante, et  réioiyneul  notablement  de  son  isomère  la  2-pliÉii;l 
5-liex\l  3-pyraKolone  qui  provient  de  l'éther  hexylpropîoliqueiiu 
de  l'éther  beplylylmiélique. 

[Subst.,  us%2175  ;  H*0,  Of'%1570;  CO»,  Oï',5899;  H0/0,8.IB; 
CO/0.  -a.'.llî,  — CFilc.  :  HO/0,  8.19;  CO/0,  73.77.  —  Subst., O*',1180 
Azote  humide  I7",2  ;  /,  «G-  ;  H,  760  mm.  /,  17'"-,4  ,  X  0/0,  16.73,- 
calc.  N0;0,  lO.tiBj  \-2). 

5-f.h,hiyl  S-pyrazolone  {ÇfiW)Q?W'*^0-^H.  —  Ce  composé 
pri'iid  ufiissiiuce  dans  l'aotion  de  l'hydrate  d'hydrazine  sur  l'éliief 

1 1 1  l.ii  c.jmliiisliun  di'  eu  corps  PSl  e.vlréniïmenl  didlcile  à  réaliser  compl*'" 
ni»iU.  A[ii'èB  ilirers  insiiecùf,  nous  avons  résolu  la  difllcullc,  en  prenintit  prt 
oaiiiion  <Ut  ililiicr  aj  pi'^-alalile  la  substance  dans  un  gmiid  eirciis  d'oij^t* 
i:uivr('  i-H  pnuiiir,  de  (elle  !i<irle  c|uc  le  mélange  occupail,  dans  te  lub«  à  coo)- 
l'iislimi.  iiiiu  liini^iitiur  di'Sô  à  ^  mm  ;  on  inrorjiorail,  en  outre,  au  mélange  nff^ 

ii)  N.,tis  .ivons  reiiciiiilrt   dans  l'analyse  de  ce  corp»  la  nifme  ditTleuUéiîM 
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thoxjaCTylique  C«H»C(0C«H»)=CH-C0«(?H8.  L'opération 
ioite  Comme  pour  Tamylpyrazolone.  Purifiée  par  cristalli- 
ans  Taicool  absolu,  le  corps  fond  à  287*,  et  est  identique  à 
flpyrazolone  issue  du  phénylpropîolate  d'éthyle,  du  ben- 
ate  d'éthyle,  ou  de  l'amide  phénylpropiolique. 
t,0»',H07;  Azote  humide  17cc:  /,28»;H,768mm;/,20~,8 
7.29,  —  cale.  N  0/0,  17.50]. 

^ipbényl  S-pyrazolone  (C«H5)C3H«N0-NC«H».  —  Ce  com- 
té préparé  en  faisant  réag^ir  la  phénylhydrazine  sur  l'éther 
Lhoxyacrylique  C«H5-C(0C«H»)= CH-CO«C«H». 
hauffe  au  bain  d*huile  à  160*,  pendant  8  heures,  2'',20 
icrylique  avec  l'',08  de  phénylhydrazine  ;  il  distille  envi- 
.  d*aicool.  Le  contenu  du  ballon,  formé  d'une  pâte  ferme, 
fé  dans  l'éther,  et  on  filtre  la  bouillie  ;  on  recueille  sur  le 
r.  de  pyrazolone  sensiblement  pure.  Après  recristallisation 
cool  absolu,  où  il  est  très  peu  soluble,  le  corps  fond,  en 
lillaire,  à  255«-256*  (corr.).  [Subst.,0»M907  ;  H«0, 0«',09H  ; 
)324;  HO/0,  5.80;  CO/0,  76.14,— cale.  HO/0,  5,08;  C 0/0, 

avons  identifié  cette  pyrazolone  avec  celle  que  M.  Knorr 
é  à  partir  de  l'acide  cinnamique. 

ndemenls  dansl'opérationdeM.  Knorr  sont  très  faibles;  8  gr. 
flhydrazide  cinnamique  C«H5-CH=CH  CONH-NH-G^H», 
t  fourni,  sous  l'action  de  la  chaleur  à  800«-820%  0«%60 
ile  qui,  par  trois  cristallisations  successives  dans  l'alcool, 
des  cristaux  fusibles  à  256<'-257*  (corr.),  le  point  de  fusion 
par  Knorr  était  251*.  Le  mélange  de  ce  corps  avec  la 
pyrazolone  issue  de  l'éther  pliénylèthoxyacrylique  fondait 
es  deux  produits  avaient  en  outre  le  même  aspect  au  mi- 
,  la  même  faible  solubilité  dans  les  dissolvants  organiques, 
3raient  lentement  en  bleu  violacé  par  le  chlorure  ferrique. 
(it  que  le  caractère  de  la  diphényipyrazolone  issue  de 
hénylélhoxyacrylique  ou  de  l'acide  cinnamique  l'éloignent 
lent  de  la  diphényplyrazoione  isomérique  issue  de  l'éther 
opiolique  ou  de  l'éther  benzoylacétique. 

IV,  —  Action  du  brome  sur  les  pyrazolones. 

5'atnyl  S-pyrazolone  ^we  directement  2  atomes  de  brome 
int  le  composé  d'addition  correspondant. 

>rp8  a  présenté  h  l'analyse  la  même  dirflcullé  que  Tamylphénylpyra- 
'cxylphénylpyrazolone  correspondanlcs.  Celle  dimcultë  a  été  surmon- 
ndiae  manière. 
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On  délaie  ',bi  d'amylpyrazolooe  dans  âOt'c.  de  rhloroforaebieD 
sec.  et  on  ajuiite  peu  à  peu  au  mi^lange^ena^tant.  li<,ROdehrdnie 
en  solution  dan»lCcc.  du  mémesolvant.  La  décoloration  est  instin- 
tanée,  et  on  obtient  une  liqueur  enlièrement  limpide,  le  otû\iosi 
brome  étant  très  soluble  dans  le  chlororoniie.  Si  on  Évapore  le 
solvant,  il  abandonne,  en  quantité  Uiéorique,  une  huile  brunàtrede 
consistance  visquiiiise.  Un  dosage  de  bràme  dans  ce  produit  bnt 
nouâ  a  donné  un  ri-.^ullat  sensiblement  conroniio  à  la  tbËorie. 
[Subst.,  0e',Sfl28  ;  AgBr  0«',iQiO;  Br  0/0.  50.08,— cale,  poui 
C'H>'-Om*NOBr»-NSH,  BrO/O,  50.95], 

Le  produit  huileux,  nbandonné  h  lui-même,  cristallise  lenlemenl. 
Un  accident  uousa  empêché  d'isoler  les  cristaus  et  de  les  étudier. 

2,  La  5-phéayl  S-pyrazolone  llxe  de  m^me  directeraenl  2  ato- 
mes de  brome. 

l'',60  de  phi^nylpyrazolone  ayant  été  délayés  dans  un  excès  de 
chloroforme,  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange,  en  agitant,  {*',9i 
de  brônie  dissous  dans  16  ce,  de  chloroforme.  La  décoloration  esl 
complète  au  bout  de  un  quart  d'heure.  Le  produit  fonné  étant  très 
peu  solubte  dnus  le  chloroforme,  on  le  sépare  par  flltralion.il st 
présente  en  cristaux  blancs,  qui  fondent  àS02°  (corr.jen  se  décom- 
posant. 

|Siibst.,0^-',3â59;  .\gBr,  Oiî',3807  ;  Br  0/0,  50.16,  —  cak-.  i« 
CTlMVI|s,\(]Drï-\H:  BrO,0,  50.00]. 

ïf  132.  —  Chlorhydrate  et  bromhydrate  de  pyramidon; 
par  MM.  Ch.  ASTRE  et  P.  AUBOUY. 

Dini''miils  auteurs  ont  étudié  le  pyramidon  (1),  les  combinaisons 
qu'ii  p'jul  fournir  avec  l'iode  et  l'acide  iodliydrique  (2),  ainsi  qw 
tes  sels  doubles  qu'il  donne  avec  le  chlorure  mercurique  l8j. 

11  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  si  le  pyramidon  poiiTii' 
se  coinliiner  aux  acides  chlorhydnque  elbrocuhydriqueendoanuil 
des  composés  définis, 

Ln  dil'ilcullé,  pour  obtenir  les  combinaisons  du  pyramidon  <vec 
lits  ucidL's  halojîL'néa,  réside  dans  le  fait  que  les  sels  préparés  pw 
les  mélliodes  ordinaires  se  présentent  tous  sous  la  forme  de  liquide^ 

m  Ph'icumrii,  TliHi-  de  diKtoral  cii  pbtriaaciK,  Huiitp.'lli.'r,  lïXXl. 

{i\  >"ijlle.  Ifni'Xt  fiharmni:f\iliqact  jaiiviop  I90ii,  p.  i. 

Cil  .\sini:  cl  lli  ■.\\i\:\..  Iliill.  .'ir.c.  chim.,  3- s.;i'i<i,  (.  33,  p.  lUW, 
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einipeiiz  on  de  produits  pflteux  incristallisables  iBt  déliquescents^ 
très  difflciies  par  suite  à  obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Nous  avons  pu  préparer  ces  combinaisons  à  l'état  cristallisé  en 
présence  de  i'éther  anhydre. 

Chlorhydrate  depyramidon  C*3H«"ïN30,G1H. 

Une  molécule  (1*^,825)  d'acide  chlorhydrique  sec,  en  solution 
dans  réther  anhydre,  a  été  ajoutée  à  une  molécule  Çl^fi)  de  pyra*: 
midon  en  solution  éthérée  ;  il  s'est  formé  un  abondant  précipité 
blanc  qui,  après  lavages  à  l'éther  et  dessiccation  rapide  dans  des 
doubles  de  papier  filtre,  a  donné  à  l'analyse  13.09  0/0  et  13.07  O/Ô 
de  chlore,  alors  que  la  théorie  indique  13.27  0/0  de  chlore  pqur  le 
composé  C"H"N»0,aH. 

Le  produit  obtenu  absorbe,  avec  la  plus  grande  facilité,  l'humi^ 
dite  de  l'air  en  se  transformant  en  un  liquide  sirupe.ux  ;  il  est  trè^ 
soloble  dans  Teau  et  sa  solution  est  franchement  acide  ;  il  fond  à 
148'*-144'*  sans  altération.  Examiné  au  microscope,  il  se  présent^ 
sous  forme  de  petits  cristaux  prismatiques. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  donne  : 

Avec  le  réactif  de  Mandelin  (vanadate  d'ammoniaquç  et  acide 
sulfurique)^  une  coloration  bleue  verdôtre  passant  au  vert  clair 
par  addition  d'un  excès  de  réactif; 

Avec  le  réactif  de  DragendorfT  (iodure  de  bismuth  et  iodure  de 
potassium),  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  réactif  de  Bouchardat  (iodo-ioduré),  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  nageant  dans  un 
liquide  coloré  en  violet,  précipité  et  coloration  disparaissant  par 
addition  d*ammoniaque  ; 

Avec  l'eau  iodée,  un  précipité  brun  soluble  à  chaud  ;  . 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  bleue  disparaissant  a 
Tébullition. 

Le  produit  sec,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  le  permanganate 
de  potasse,  donne  un  dégagement  de  chlore. 

Brombydrate  de  pyramîdon  C«3H"N30,BrH. 

Le  bromhydrate  de  pyramîdon,  préparc  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  le  chlorhydrate,  a  donné  à  l'analyse  25.50  0/0  et  25.58  0/0 
de  brome,  alors  que  la  théorie  en  prévoit  25.64  0/0  pour  le  com- 
posé C"H"N»0,BrH. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blan- 
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phe,  constituée  par  des  lamelles  microscopiques  déliquescenles, 
très  soltibles  dons  l'eau,  à  réaction  acide  et  fondant  à  170-171'. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  donne  ; 

Avec  le  réactif  de  Dragendorff,  un  précipité  rouge; 

Avec  le  réactif  de  Bouohardal,  un  précipita  rouge  brun,  puiî 
brun  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  nageant  dansim 
liquide  coloré  en  violet,  précipité  el  coloration  disparaissant  par 
addition  d'ammoniaque; 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  uae  coloration  bleue  disparaissmit 
par  excès  ou  à  l'ébullition  ; 

Avec  l'eau  iodée,  d'abord  une  coloration  violette,  puis  un  pria- 
pité  brun  soltible  à  chaud. 

Le  produit  sec,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate 
de  potasse,  donne  un  dégagement  de  brome  ee  décolorant  pur 
l'ammoniaque. 

L'un  de  nous  se  propose  de  continuer  cette  élude  en  rélendanl 
aux  composés  fournis  par  le  pjramidon  avec  les  différents  aciiiM 
minéraux. 

N"  133.  —  Sur  les  phénosafranines   symétriques  et  diesymi' 
triques  tlli,  par  MH.  Pb.  BAABIER  et  F.  SISLEÏ. 

Les  expériences  relatées  dans  nos  précédents  mémoires  (I) 
élabliàseLit  l'existence  de  deux  phénosafranines  isomères  ;  i'aae 
répondant  à  la  formule  symétrique  que  nous  avons  appelée  iado- 
phéiiosnfraiiiiie  pour  rappeler  qu'elle  dérive  de  l'indamine  el 
l'autr»;  répondant  à  la  formule  dissymétrique  que  nous  avons  ap- 
pelée ezopliôiwsafraiiinu  pour  indiquer  qu'elle  dérive  de  l'amiao- 
pliéiiaitine. 

Leur  constitution,  si  l'on  admet  la  formule  paraquinonique,  s=l 
exprimée  par  les  formules  suivantes  : 


.,  T.  33-34,  p.  995  et  1190. 


p.  BARBI£R  ET  P.  8I8LBT.  859 

Dans  le  présent  travail,  nous  nous  sommes  donné  pour  but  d'étu* 
lier  comparativement  les  différents  sels  des  deux  isomères  et  de 
hercher  à  séparer  ces  deux  isomères  dans  le  chlorhydrate  de 
ihénosafranine  du  commerce. 

Le  chlorhydrate  de  phënosafranine  chimiquement  pur  qui  nous 

servi  pour  une  partie  de  ces  expériences  nous  a  été  obligeam- 

lent  fourni  par  M.  Gérésole,  directeur  de  la  succursale  de  la  Badis- 

he  Anilia  et  Soda  Fabrik;  il  avait  été  obtenu  par  recristallisation 

u  produit  commercial. 

Dans  nos  expériences  précédentes,  nous  avions  reconnu  que  la 
hénosafranine  symétrique  se  laissait  diazoter  beaucoup  plus  vite 
ue  la  phénosafranine  dissymétrique  ;  de  là  un  moyen  de  différen- 
iation  qui  nous  a  guidés  dans  ces  recherches. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  on  traite  250  ce.  de  chacune  des 
3lutions  des  deux  chlorhydrates  isomères  renfermant  1  cgr.  de  co* 
>nint,par2cc.  desolution  denitrite  de  soude  à  10/0 et  1  ce.  d*acide 
hlorhydriqu^.  On  voit  la  solution  de  l'indophénosafranine  virer 
n  quelques  secondes  au  bleu  pur  tandis  que  celle  de  Tazophéno- 
afranine  devient  violet  rouge  et  ne  vire  au  bleu  que  très  lente- 
lent.  11  faut,  dans  ces  conditions  d'expérimentation,  plus  d*une  de- 
ni-heure  pour  que  la  teinte  de  Tazophénosafranine  diazotée  de- 
îenne  à  peu  près  identique  à  celle  de  l'indophénosafranine. 

Si,  au  bout  de  quelques  minutes,  on  agite  les  deux  solutions  avec 
le  l'alcool  amylique /)e/r,  ce  dissolvant  extrait  la  phénosafranine 
Qon  diazotée  et  laisse  en  solution  le  dérivé  diazoïque.  On  cons- 
tate ainsi  que  la  majeure  partie  de  Tindophénosafranine  a  été 
diazotée  alors  que  la  plus  grande  partie  de  Tazophénosafraninepeut 
BDcore  être  extraite  par  l'alcool  amylique. 

A  cette  réaction  différentielle  que  nous  avions  déjà  signalée 
vient  s'ajouter  une  autre  réaction  basée  sur  la  manière  différente 
dont  se  comportent  les  deux  isomères  lorsqu'on  agite  les  solutions 
gueuses  de  leurs  chlorhydrates  avec  du  chloroforme. 

En  faisant  des  solutions  aqueuses  à  1  gr.  par  litre  et  agitant  ces 
Solutions  avec  leur  volume  de  chloroforme  pur,  on  constate  que 
lo  chloroforme  se  colore  en  rouge  intense  avec  Tazophénosafra*- 
^ine;  avec  l'indophénosafranine,  le  chloroforme  n'extrait  rien 
Preste  incolore. 

Cette  expérience  permet  de  déceler  5  à  10  0/0  d'azophénosa* 
^tmne  dans  la  phénosafranine  symétrique  ;  elle  confirme  les  ex- 
Périmces  que  nous  avons  publiées  sur  les  conductibilités  électri» 
^ee  des  solutions  des  deux  chlorhydrates. 
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P  alioii  du  chlorhydrate  d'azophénonafraniae  par. 

Les  deux  réactions  précédenlBâ  nous  ont  permis  de  consltler 
que,  lorsqu'on  ftiit  cristalliser  du  l'hlorliyilrate  de  pliénosarnoiu 
du  commerce  dans  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  l'iâoinère  indO' 
qui  u'existe  qu'eu  petite  quaatité,  s'accumule  dans  les  cristaïucqn 
se  déposent  au  début  dn  rerroidiasement. 

Bu  utilisant  celte  propriété  et  en  étudiant  comparaliveineot il 
vitesse  de  diazotatiou  et  l'exlracliou  au  chloroforme  des  divers» 
cristallisations,  nous  avons  pu  obtenir  por  un  très  grand  noiobcf 
de  fractionnements  du  chlorhydi-ate  de  phénosafranine  idenliqw 
à  celui  obtenu  par  oxydation  de  rorlhoparadiamidodipbéDylaniiDt 
avec  l'andine  et  que  nous  considérons  comme  du  chlorhjdnK 
d'azophénosat'ranine  pur.  C'est  ce  composé  cristidiisant  avecuw 
molécules  d'eau  que  nous  avons  étudié  dans  notre  précédent  né- 
moire  ;  il  représente  au  moins  850y0  du  chlorhydrate  de  phénosn- 
Iranine  du  commerce.  C'est  avec  ce  sel  que  nous  avons  pré[«rï 
la  base  et  tes  divers  sels  de  razophénosafranine 

Préparation  da  chlorhydrate  d" iadophénosafraaine  pur. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  symétrique  se  prépare  très 

aisêiiieni  par  oxydation  d'un  méldiige  à  molécules  égaies  de  yart- 
diamidûdipliénylimiicie  et  d'aniline.  La  matière  colorante  obienne 
estpuriliée  par  un  yrand  nombre  de  cristallisations  pour  éliuiiiwr 
une  trace  df  matière  colorante  violet  bleu  qui  accompagne  toujours 
le  produit  brut. 

Xous  avons  préparé  par  cette  méthode  une  quantité  imporianW 
diî  rldorlij'drate  d'indophénosafranine  pur  qui  nous  a  sera  a 
l'élude  des  divers  sels  symétriques. 

Etudf  s'jr  la  crisisllisnlion  des  chlorhydrates  de phéiiosafraiiioes. 

Kn  (-■xaminnnt  comparativement  les  chlorhydrates  des  lisiii 
isomères  symétriques  et  dissymétriques  el  en  faisant  varier  1'^ 
conditions  de  crintatlisation  de  ces  sels,  nous  avons  reconnu  qn*"* 
pouvait  obtenir  divers  hydrates  possédant  des  solubilités  Irèsdii- 
l'érentes.  Ce  l'ait  compliquait  singuliéremenl  la  tâche  que  iwi** 
nous  étions  donnée  d'arriver  à  séparer  les  deux,  isomères  dan*  I' 

Nous  avons  dû  pour  résoudre  le  problème,  nous  livrer  aune  S* 
de  complêu.' des  conditions  de   formation  de  ces  divers  h jdf"'*^ 

que  nous  nilour;  résumer  ici. 
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Chlorhydrates  de  phénosafranines  à  1  mol.  1/S IPO. 

En  faîsani  cristalliser  le  chlorhydrate  d'azophënosafranîoe  dis^ 
soiis  dans  l'eau  bouillante,  si  la  liqueur  est  neutre  et  la  concentra- 
tion de  la  solution  au  moins  égale  à  âO  gr.  par  litre,  on  obtient 
par  refroidissement  des  cristaux  mordorés  denses  qui  sont  consti- 
tués par  un  monochlorhydrate  renfermant  1  mol.  1/2  d*eau 
et  donnant  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
I  i-.ivo.  C'!»H»»N*Cl  -f  1V*H«0. 

HK)0/0. ..; îs,(>J  7,72 

ClO/0 9,98  10,14 

Dans  les  mêmes  conditions  le  chlorhydrate  d'indophénosafranine 
donne  également  un  hydrate  à  1  mol.  1/2  d*eau  possédant  à  peu 
près  Taspect  du  sel  azo  ;  il  donne  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«tH".N*a  t-**/*H«0. 

H^OO/0 7,60  7,72 

Cl  0/0 10,12  10,14 

C'est  ce  sel  que  nous  avons  décrit  dans  notre  précédent  mé- 
moire sous  le  nom  de  chlorhydrate  'd'indophénosafranine. 

Lies  deux  sels  symétriques  et  dissymétriques  desséchés  sont 
très  hygrométriques  et,  exposés  à  Tair,  reprennent  en  très  peu  de 
temps  leur  eau  de  cristallisation  ;  aussi  faut-il  prendre  des  pré- 
cautions S|>*'*('iaios  pour  le  dosage  de  l'eau.  La  teneur  en  eau  des 
deux  chlorhydrates  après  dessiccation  et  exposition  à  l'air  pendant 
11Q  temps  variable  est  exprimée  par  le  tableau  suivant  : 

Chlorhyfirato  de  phénosafraninf} 
C«»II"N*CI  rIVWO. 
Teneur  en  eau  0,^.  Azo.  Indu. 

Après  15  minutes  (rexposition  à  Tair 0,40  6,10 

—  30  —  —  7,60  7,40 

—  60  —  —  7,70  7,70 

—  72  heures  —  8,00  7,70 

Les  deux  sels  présentent  une  notable  différence  de  solubilité 
dans  Teau  et  l'alcool. 

Un  litre  d*eau  dissout  à  la  température  de  22<*  : 

Chlorhydrate  d'azophéDOsafranine  1  V^H^O '^^0 

—  d'indophénosafranine  1  V^H^O 5«M2 

Un  litre  d*alcool  a  90^  dissout  à  la  température  de  19^5  : 

'    Chlorhydrate  d'asophénosafranine  i^  niK^ 19'''60 

—  d'indophénosafranine  V/mK) iit'SO 
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Ces  chifTr  s  ne  sont  <jLiecomparalir<s  et  n'ont  rien  d'absolu,  li 
durée  de  la  snturation  intluant  sm-  les  nombres  li-ouvé^,  car  àtoi 
certains  cas  il  se  forme  d'autres  hydrates  doués  de  solubilités  dit' 
férentes  ;  mais,  dans  toutes  nos  expériences,  nous  avons  pris  l« 
solubilité  des  deux  isomères  en  nous  plaçant  dans  des  conditions 
absolument  identiques. 

Chlorhydrates  de  phéaosafranines  à  5  moh  H*0. 

Si  l'on  dissout  à  la  dose  de  10  gr.  par  lilre  dn  chlorhydnie 
d'azophénosafranine  dans  de  l'acide  ohlorhjdrique  dilué  bouillwl 
{7  ce.  par  litre  d'HCl  de  densité  1.18}  et  qu'on  laisiie  refroidir,  on 
obtient  un  nouvel  hydrate  qui  se  prési;nle  en  magulliques  aiguilles 
ayant  tout  à  fait  l'aspect  des  cristaux  de  permanganate  de  potafse- 
Ce  sel  est  un  uionochlorliydrate  renl'ermant  5  molécules  d'wr; 
il  donne  à  l'analyse  : 

Cslcnlé  poor  J 

TrOû-të,-'-  C"H'*S'CI  -SH*0.  ■ 

H^O 81,10  31,81  I 

CI 8,43  8,80  I 

En  faisant  cristalliser  dans  les  mêmes  conditions  diichlorhvdrale 
d'indophériosarraiiine.onobtient  également  un  monochlorhyilratei'ii 
grandes  aiguilles  ayant  à  peu  près  le  nit'iiie  Qspeclque  le  sel  préiiédeul 
et  renfermant  aussi  5  molécules  d'eau  ;  mais  la  transfonua- 
tion  du  sel  à  1  mol.  1/2  d'eau  en  hydrate  à  5  H'O  esl 
beaucoup  plus  diftlcile  que  dans  le  cas  du  chlorhydrate  d'azophé- 
nosafranine et  il  faut  répéter  quelquefois  plusieurs  lois  la  crislalli- 
salion  pour  obtenir  des  aiguilles  ttsejuples  des  cristaux  monJoré! 
du  sel  h  I  mol.  1/2  d'eau  qui  est  l'hydrate  le  plus  stable  iIli 
chlorhydrate  symétrique.  Ces  grandes  aiguilles  donnent  à  l'ana- 
lyse ; 

Caknl»  ponr 
Troilïr-.  C"a'*N'CI  -t-M'O. 

Ii-'(J, 2-2,00  21,81 

Cl 8,56  e,eo 

Les  (i(?ux  sels  symétriques  et  dissymétriques  à  5  H*0  dessécbit 
sont  également  hygrométrique  ;  exposés  à  l'air,  ils  reprenneul 
rapidement  de  l'eau;  on  constate,  ainsi  que  l'indique  le  lablesu 
suivant,  que  le  se)  azo  est  plus  hygrométriquo  :  alors  que  lèse' 
iiido  reprend   environ  1  mol.  1/2  d'eau,  le  sid  azo,  sans  repw- 
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dre  la  totalité  de  sou  eau  de  cristallisation,  tend  vers  un  hydrate 
plus  riche. 

Chlorhydrate  de  phénoMfraninc 
C»»a"N*Cl  +  5H«0. 
Teneur  en  eau  0/0.  Azo.  Indo. 

Après  15  minutes  d'exposition  à  Tair 6,20  6,50 

—  80        —                      —  6,90  9.50 

—  60       —                      —  7,20  il,20 

—  24  heures                    —  7,20  11,70 

—  72       —                     —  7,20  11,80 

Les  deux  sels  présentent  une  notable  diiïérence  de  solubilité 
dans  Teau  et  dans  Talcool,  mais  diiïèrent  surtout  par  la  diiïé-» 
rence  de  solubilité  dans  les  solutions  de  chlorure  de  sodium  et 
d'acide  chlorhydrique. 

Uo  litra  d*eau  dissoui  ù  la  température  de  22<'  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine 5H^0  6^58 

Chlorhydrate  d*indophénosafraninc blPO  5^*00 

Un  litre  d^alcool  à  OO^"  dissout  à  la  température  de  19^5  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine SH'O  29»'62 

Chlorhydrate  dlndophénosafranine 5H20  22v'10 

Uq  litre  de  chlorure  de  sodium  à  l^o  dissout  à  19®  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine bB?0  0»'174 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine BH^O  0«^46 

Un  litre  de  solution  de  chlorure  de  sodium  à  0,5Yo  dissout  à  19°. 

Chlorhydrate  d^azophénosafranine 5(1^0  O^'^Si 

Chlorhydrate  d*indophénosafranine BH^O  0^^120 

Uo  litre  d'acide  chlorhydrique  renfermant  0,25o/o  do  HCl  dissout  à  19<*: 

Chlorhydrate  d*azophénosafranine •    BH^O  0ffM22 

Chlorhydrate  d*indophénosafranine BH^O  0<^'170 

Uo  litre  d*acide  chlorhydrique  normal  (HCl  dans  1  litre)  dissout  à  19°: 

Chlorhydrate  d'azophénosnfranine GH^O  Qs^SO 

Chlorhydrate  d'indophénosufranine BH^O  Qf'OOA 

Les  deux  hydrates  symélri(iues  et  dissymétriques  à  5  molécules 
tfeau  se  transforment  très  facilement  en  cristaux  à  1  mol.  1/2 
d*eau  en  les  faisant  cristalliser  dans  Teau  en  présence  d'une  petite 
^aotité  de  chlorure  de  sodium. 

Chhrbjdrale  de  pbénosafranine  dissymétrique  à  S  mol.  11*0, 

ta  dissolvant  un  des  hydrates  à  1  mol.  1/2  d*eau  ou  à  5  molécu- 
les d'esu  du  chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  la  dose  de  10  gr. 
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par  lilre  cl  19  une  solulion  bouillaoïe  d'acide  clilorhydrique 
renfermant  )  ce.  d'acide  de  densité  1.18  par  litre,  on  obttenipir 
refroidisse  ment  un  nouvel  hydrate  renfermnnl  3  molécules  d'eu. 
Il  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  lainelleux  vcrl 
sombre  presque  dénués  d'éclat  niétalliijue  -,  il  donne  k  l'anatys*;; 


Tiouïo. 

c'«ir"!(*ci  1- 

14, SO 

M,34 

9,40 

9,12 

C'est  ce  sel  que  nous  avons  décrit  dans  noire  précédeot  tué- 
moire  comme  chlorhydrate  d'azuphéaosafranine  ;  desséché,  il  e^ 
également  hygrométrique  et  repien.l  en  une  heure  d" exposition  i 
l'oir  11.5  0/0  d'eau. 

C'est  sous  cette  (orme  qu'il  est  le  plus  facile  d'isoler,  le  chlo^ 
hydrate  azo  du  chlorhydrate  indo.  En  eflel,  si  on  essaie  de  faire 
cristalliser  un  des  hydrates  déjà  décrits  du  chlorhydrate  d'inJo- 
phénosalranine  dans  l'acide  chlorhydrique  à  6  0/0,  il  ne  se  dépose 
par  reiroidissement  que  de  l'hydrate  à  1  mol.  1/2  d'eau  en  telles 
lamelles  mordorées  posâédant  Ja  solubilité  et  las  caractères  du  ^el 
obtenu  par  cristallieatioa  en  aiîheu  neutre. 

La  laçon  différente  dont  se  comportent  les  deux  isomères  dan» 
ces  conditions  nous  a  prrmi^  d'isoler  du  chlorhydrate  coiuiuerciai 
les  deux  sels  symétriques  et  dissymétriques. 

Pour  cela,  nous  avons  dissous  10  gr.  du  produit  commercial 
dans  un  litre  de  solution  d'acide  chlorhydrique  bouillant  renler- 
ijiant  60  ce.  d'HCl  de  densité,  i,18  par  litre  et  laissé  relroidir spon- 
tanément. Nous  avonfi  traité  de  la  sorte  par  fractions  de  10  jr-, 
ariO  gr.  de  phénosafranine  du  commerce.  Les  cristaux  obtenus  cul 
été  recufilUs  sur  liltre  et  séchés  sur  bri([ue  en  plâtre. 

On  constate  que  les  cristaux  sont  constitués  par  un  mélanije  de 
petits  crislaiix  vert  sombre,  et  de  quelques  grandes  lamelles  à  re- 
Uirla  monloréà.  i'.es  derniers  cristaux  sont  très  aisément  séiarés. 
griice  il  leurs  grandes  dimensions  en  passant  le  tout  h  travers  un 
tamis  n"  20,  On  obtient  ainsi  environ  15  0/0  de  grandes  liinielle». 

En  sonniL'llant  ces  cristaux  à  un  essai  comparatif  de  diazolaliou 
et  il  l'ex  trac  lion  au  chloroforme,  on  constate  qu'ils  sont  cùnsUlufe 
par  un  inélnii;,'e  de  chlorhydrate  d'îndo  et  d'azaphénosafrauine dans 
lequel  le  l'Iilorliydrale  symétrique  prédomina. 

Os  i-risl,iu\  rccrislallisés  dix  fois  à  la  dose  de  1  0/0  dans  l'aci* 
chloi'hydriqui'à  0  0/0,  puis  recristallisés  encore  une  fois  dans  l'MUi 
iKius  ont  donik''  du  c)iloriiydrated'indophéDOsafraaiiie  à  i  awl-l/* 
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d'ean  pur,  dont  les  solutions  aqueuses  ne  cèdent  plus  rien  an  chlo- 
roforaËe  et  dont  la  vitesse  de  diazotation  est  identique  &  celle  de  la 
phénosafranine  symétrique  obtenue  à  partir  de  la  paradiamidodi- 
phénylamine. 

•      ■      • 

Chlorhydrate  de  phénosaÉranine  symétrique  à  4  mol.  H'O. 

Si  on  dîssoal  un  des  hydrates  du  chlorhydrate  d*iadophénosa- 
iranine  dans  une  soiulton  bouillante  d'acide  chlorfaydhque  reofer- 
fliaiU  80  ce.  d'HO  de  densité*  1^8  par  litre,  non  plus  à  la  dose  de 
10  gr.  par  litre,  mais  à  la  dose  de  20  gr,  on  obtient  par  refroidis- 
seipent  une  cristallisation  en  petites  laaaelles  gris  d'ader  d'un 
nouvel  hydrate  renfermant  4  molécules  d*eau  et  donnant  à  l'ana- 
lyse : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C**H«*N«a4-aH"0. 

H^O 18,60  18,18 

Cl 8,82  8,99 

Soumis  à' la  deâsiccatîon,  puis  abandonné  à  Fair.ce  sel  reprend 
une  partie  de  son  eau  de  cristallisation.  La  teneur  en  eau  du  chlor- 
hydrate ainsi  exposé  à  l'air  après  dessiccation  est  donnée  par  le 
tableau  suivant  : 

Teneur  en  eau  0/0. 

Après  15  minuteâ  d'exposition  à  l'air 5,80 

•     —    80      —  —  6,20 

—  60      —  —  6,90 

—  72  heures  —  6,92 

Un  litre  d'eau  en  dissouià -le température  de  23**  8»',70. 
Un  litre  de  solution  d'acide  chlorhydrique  normal  en  dissout  à 
S»»  0»',178. 


Sulfate  d'azophénosafranine. 


-  -.f. 


k    • 


Ge  sel  se  prépare  aisément  en  dissolvant  la  base  pure  dans  l'a 
cide  sulfurique  étendu.  On  le  prépare  encore  en  chauiïant  du  chlor- 
liydrate  de  phénosafranine  dissymétrique  avec  dix  fois  son  poids 
d'acide  sulfunque  à  52*.  Bàùnié  au  buin-marie  pendant  huit  heures 
l'fc  eesaation  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  oh  étend 
chauflè  à.rélmllitioD  et  laisse  cristalliser. 
Les  cristaux  obtenus  .sont  purifiés  par  unesecondeefîstanisatton 
soc.  CHiM.,  3*  8KR.,  T.  XXXV,  1900.  —  Mémoires.  55 
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(laiiâ  l'i        )1  à  75''.  Ils  se  présenteol  sous  lorme  de  belles  Itni 
gris  d'auier,  répondaat  à  la  formule  ;  C»*H»N*.SO*H«  +  H»0^ 

H'OO/O ô,iO  i,K 

SO^O/0 111,43  19,85 

Ce  sel  est  1res  solubifî  dans  l'eau  eL  présente  la  curieuse  j 
|)i-îélé  d'éti-e  Lrès  IncilemenL  transformable  en  chlorliydrala 
l'aclion  du  chiomi'e  de  sodium  ou  de  l'acide  chlorhydrîque, su 
solutions  aqueuses,  lesquelles  précipilent  du  ctilorhydrale  n 
soluble.  C'est  une  curieuse  application  des  lois  de  Berlhollel 
sulfate  d'azophénosafranine  desséché  n'est  pas  hygrométrique 

S  al/ aie  d  indophénosafranine. 

Ce  sel  Be  prépare  comme  l'isomère  dissymétrique  en  parW 
la  hase  ou  du  chlorhydrate  symétrique,  il  cristallise  égala 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  en  magnillques  lamelles  (çris  d'acier 
l'éraDl  un  peu  comme  aspect  du  sulfate  dissymétrique.  Il  reob 
'i  molécules  d'eau  et  donne  à  l'analyse  : 

CilcoïC  p«r 
Trouvé.  C"H"S'-SO'H't 

H-0  0  0 8,90  8,;5 

SO^O.^O 1H,55  19,00 

Le  sel  desséché  n'est  pas  liygroinélrique. 
La  solubilité  des  dciis  isomères  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'a' 
sulfurique  dilué,  est  exprimée  par  les  nombres  suivants: 

Va  HIre  d'eau  ilissout  i\  la  température  de  22»  : 

Hulfutc  d'iizophénoMufraiiine 53e'10 

Sulfiile  U'iudophénosufrunine JH^'W 

L'[i  lili'i;  iViiIcoul  à  90^  ilissoul  à  la  lempépoliire  de  22"  : 

Siilfiile  ii'azojili(:iiosafi'nniiio """30 

Siiliiilu  il'i[i(i(>]ilii'nosrtfi'ntiino yi'ââ 

L'n  litic  ci'tiddo  sulfiiriqiie  iiormal  I  — ^ —  dans  1  liliv  \  dissoulJi 

Sulfiile  iryzopliénosufranine C^i 

Siilfiile  d'indopliéiiosofraniiie cs-ii 

Oii  remarquera  que  les  sulfates  de  phénosafraDines  renfen 
une  rnoléeulL'  d'acide  pour  une  molécule  de  base,  cette  priqi 
eât  commune  à  tous  les  acides  bibasiques. 
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Nitrate  d'azophénosafranine. 

Se  prépara  facilement  par  Taction  de  l'acide  nitrique  dilué  sur 
la  base  asymétrique.  Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  aplaties 
vert  sombre  anhydres,  renfermant  une  molécule  d'acide  nitrique 
pour  une  molécule  de  base  ;  soumis  à  la  dessiccation,  il  ne  change 
pas  d'aspect  et  n'est  pas  sensiblement  hygrométrique» 

Nitrate  (Tindopbénosafranine. 

Se  prépare  par  l'action  de  l'acide  nitrique  dilué  sur  la  base  sy« 
métrique.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  petits  cristaux  bronzés  entière- 
ment diCTérents  comme  aspect  de  ceux  de  son  isomère  azo.  Soumis 
à  la  dessiccation  à  ISO*",  il  ne  perd  qu'une  trace  d'eau  0,5  0/0  et 
devient  vert  ;  les  cristaux  desséchés  exposés  à  l'air  reprennent 
rapidement  leur  aspect  bronzé  en  reprenant  0,4  0/0  d'eau. 

La  solubilité  des  deux  isomères  est  assez  difTérente. 

Un  litre  d'eau  dissout  à  la  température  de  28<^: 

Nitrate  d'azophénosafranine O^'SS 

Nitrate  d^indophénosafranine o^'65 

Uq  litre  de  solution  d*acide  nitrique  renfermant  0ff''5  d'acide  nitrique 
par  litre  dissout  à  la  température  de  22<>  : 

Nitrate  d'azophénosafranine O^^'iSS 

Nitrate  d'indophénosafranine 0«'t)47 

Oxalate  d'azophénosafranine. 

Se  prépare  par  l'action  de  l'acide  oxalique  dilué  sur  la  base 
Symétrique.  Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  vert  sombre 
anhydres,  renfermant  une  molécule  diacide  oxalique  pour  une  mo* 
lécule  de  base.  Il  donne  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«iH**N*(C«0*H«). 

Acide  oxalique  0/0 !2l,00  .    23,87 

Ce  sel  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  à  120-130^. 

Oxalate  d indophénosairanine. 

Se  prépare  comme  le  sel  azo,  avec  la  base  symétrique.  Il  cris- 
^iae  dans  l'eau  en  cristaux  mordorés  anhydres,  différents  comme 


F 
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aspect  (les  i   istaux  du  sel  azo  el  renkTinant  également  une  mol^ 
cule  d'acide  oxalique  («ur  une  molécule  de  base.  Il  donne  a  l'oiia- 
lyBe  : 

Tiouvi?.  C'W'S'lC'U'm. 

Aeide  oxalique  0,0 il,^5  3:1,87 

Il  se  (lécompwse  également  lorsqu'on  le  cbatiH'?  à  ISO-tSO*. 

Les  deux  isomères  diffèrent  par  leur  solubilité. 

Un  litri;  d'eau  dissout  â  la  tempt^i'alure  de  32°  : 

Oxninte  (i'aïuphénosafraniae ^b-sT 

Oxalate  d'iiidoptiénosafraulae SfW 

i  'a  litre  du  solution  normale  d'acide  oxalique  dissont  i  29°  : 

Oxalale  d'nzophénosnfranjne 0*^1 

Oxalale  d'indophénosafraninp 2«'3I> 

Ce  mémoire  lercaîne  nos  reclierches  sur  les  phéaosaframnes  iso- 
mères, leurs  propriétés  et  leur  canstitulion.  Nous  ferons  conoaitn' 
prochainement  les  métliodeg  qui  permettent  d'obtenir  à  voioalé 
l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  classes  de  colorants. 

N  134.  —  Sur  la  constitution  de  l'hordénine  ;  i><ir  H.  E.  LÉGER 

J'ai  signalé  l'exislence  dans  les  touraîUons  d'orge,  d'un  alca- 
loïde nouveau  :  l'hordénine.  Dans  une  première  noie,  il)  j'ai  fail 
fonnailre  le^  princiiiales  profifiélés  de  cet  alcaloïde,  puis  j'ai  dé- 
crit un  certain  nombre  de  ses  dérivés. 

La  Ibrniule '-"^H'^NO  fait  do  l'hordénine  un  isomère  des  éphé- 
drines  naturelles  et  des  éphédrines  artificielles  préparées  par 
M.  Fourneau  i2j.  L'hordénine  se  distingue  des  premières  parl'a^ 
sence  de  pouvoir  rolatoire  ainsi  que  par  sa  nature  de  hase  ift- 
liaire  ;  Il-s  éjjliéiirines  naturelles  étant  des  bases  secondaires.  E1^ 
ne  saurait,  non  plus,  être  confondue  avec  les  éphédrinfs  * 
H.  Fournenit  qui  sont  des  amino-alcools,  afTectant,  le  plussou- 
vmt,  l'étal  liquide  ;  l'hordénine  étant  un  ainino-phénol  crislaUisé. 

Poursuivant  l'élude  de  sa  con.slitution,  j'ai  soumis  rhordéniaei 
ik'iix  ordrrr~  de  réactions:  1°  j'ai  fuit  af,'ir  sur  elle  un  certain  nom- 
lire  de  réaotJI's  d'oxydation;  2"  mettant  en  pratique  la  méthode 
d'Holumnii,  j'ai  ciierché  il  en  séparer  l'azole  sous  forme  de  Uisoé- 

(Il  HiiII.  S,H-,.-l,im.  lA  ,  I.  35,  p.  285. 

i:;    J<,ui'ù.  J,'  /'Ù. -■!./'■  C'A.,  I.  20,  p.  481. 
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ifa^mine  de  façon  à  obtenir,  en  même  temps,  les  produits  de  dé- 
doublement  qui   pouvaient   prendre   naissance   dans   la  même 

réaction. 

Action  des  oxydants,  —  Le  permanganate  de  potassium,  en  so- 
lution acide,  est  réduit,  à  froid,  par  le  sulfate  d'hordénine.  Du  pro- 
duit de  la  réaction,  je  n'ai  pu  extraire  que  de  grandes  quantités 
d'acide  oxalique.  Avec  le  permanganate  alcalin,  il  se  (orme,  indé- 
pendamment de  l'acide  oxalique,  des  traces  d'un  acide  dont  la  so- 
lution se  colore  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer.  Ce  dernier 
acide  se  forme  également,  mais  toujours  en  quantité  extrêmement 
faible,  quand  on  traite,  à  la  température  du  B.-M.  une  solution  de 
sulfate  d'hordénine  par  Tacide  chromique.  L'acide  azotique  m'a 
fourni  des  résultats  plus  intéressants. 

Action  de  Pacide  azotique.  —  On  introduit  dans  un  ballon  6gr. 
de  sulfate  d'bordénine  avec  ÔO^'"^  d'acide  azotique  pur  commercial. 
Quand  on  verse  Tacide  sur  le  sel,  il  y  a  production  d'une  colora- 
tion jaune  et,  si  l'on  porte  le  ballon  sur  le  B.-M.,  il  se  dégage 
d'abondantes  vapeurs  nitreuses.  Quand  l'action  s'est  cabnée,  on 
chauffe  le  mélange  à  reflux  {>endant  2  à  3  beures;  puis,  la  solution, 
îolorée  en  jaune  pâle,  est  évaporée  à  sec  à  la  température  de  100**, 
5i  l'on  reprend  le  résidu  jaune  par  une  petite  quantité  d'eau  cbau- 
ie,  il  cristallise,  par  refroidissement,  des  lamelles  jaunes  rectan- 
gulaires, de  saveur  amère,  fondantà  122'*  (corrigé)  ;  c'est  de  l'acide 
picrique.  Ce  corps  donne,  en  effet,  une  coloration  rouge  pourpre 
juand  on  chauffe  sa  solution  avec  du  cyanure  de  potassium  ;  de 
>lus,  son  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  jaunes  très  peu 
îolubles  dans  l'eau  froide.  L'eau-mère  d'où  s'est  déposé  l'acide  pi- 
ïrique  fournit,  après  concentration,  une  abondante  cristallisation 
l'acide  oxalique. 

Emploi  de  la  méthode  d'Hofmann.  —  On  dissout  45  gr.  d'iodomé- 
hylate  d'bordénine  dans  400  gr.  d'eau  distillée  chaude  ;  la  solution 
^t  versée  dans  un  flacon  contenant  l'oxyde  d'argent  humide  pro- 
^enant'de  27  gr.  de  NO^Ag  et  l'on  agite  pendant  5  à  10  minutes, 
-•'oxyde  d'argent  brun  noir  se  transforme  aussitôt  en  Agi  jaune, 
i^s  bientôt,  par  suite  de  réduction  partielle,  celui-ci  prend  la  colo- 
^lion  grise  du  mercure  divisé  ;  en  même  temps,  on  perçoit  une 
*<leur  de  marée.  Après  deux  heures  de  (îontact,  pendant  lesquelles 
nagite  de  temps  en  temps,  on  filtre.  Le  liquide  est  distillé  au  bain 
^'huile  et  Ton  recueille  le  produit  distillé  dans  un  ballon  bitubulé 
uivi  d'un  tube  à  3  boules  garnide  ffCl  dilué. 

Au  début  de  l'opération,  il  se  dégage  une  petite  quantité  d'un 
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gaz  alcalin  qui,  arrivant  au  contact  de  HCi,  donne  lien  è  la  produfr 
tioii  de  va|}ei]rs  blanches  ;  mais  cetteg-cl  cessent  hienldt  tit  se  pro- 
duire etc'est  surtout  de  l'eau  qui  passes  la  dislillalion. 

Si  l'on  interrompt  l'opéralion  quand  la  solution  est  devenue  siru- 
peuse, on  obtient,  par  refroidissement,  une  abondante  c^istalll^a- 
tion  en  aiguilles  d'un  corps  1res  alcalin  qui  ne  peut  êlre  que  le 
méthylhydrate  d'hordénine.  Si  au  contraire,  ou  conlinue  à  clieulTer 
on  observe,  à  120°,  (température  du  bain  d'huile)  la  production 
d'une  mousse  abondante  qui  rend  impossible  la  poursuite  de  l'opé- 
ration. On  évite  cet  inconvénient  en  ajoutant  de  la  pierre  ponce 
pulvérisée  au  liquide  sirupeux.  Vers  lâSMSO",  un  gaz  alcalin  com- 
mence à  se  dégager  en  abondance  ;  la  plus  grande  partie  de  ce 
gaz  se  dissout  dans  l'eau  condensée  tout  d'abord.  On  conlinue 
ainsi  à  cliauiïer  jusqu'à  ce  ({ue  la  température  du  bain  d'huile  at- 
teigne 180"  à  190°. 

Trois  produits  prennent  naissance  dans  celte  réaction:  1*  la 
triméthylamine,  S"  une  petite  quantité  d'un  corps  huileux,  incolore, 
plus  lourd  que  l'eau,  à  odeur  aromatique  agréable,  enlralnablepsr 
la  vapeur  d'eau,  3'>  un  corps  à  Fonction  phénolique,  amorphe,  ((ui 
reste  dans  le  ballon;  ces  deux  derniers  produits  seront éliidiis 
ultérieurement. 

Trimétbylatnine.  —  Le  liquide  distillé  ejt  agité  avec  de  l'éther 
qui  s'empare  du  produit  à  odeur  aromatique,  on  sature  par  HCI  et 
on  concentre  la  solution  du  chlorhydrate  sur  le  B.-M.  La  soUition 
sirupeuse  est  traitée  par  la  méthode  de  Delépine  (1)  qui  consiste, 
comme  l'on  sait,  à  recevoir  dons  la  solution  commerciale  d'aldé- 
hyde forniique  (formol)  les  aminés  mises  en  liberté  par  KHO-l'* 
mono  et  la  diméthylaniine  donnent  des  combinaisons  avec  l'aldé- 
hyde  formique  tandis  que  la  Iriméthylaminc  se  dissout  pui-emeol 
et  simplement  <lanâ  le  i-éactil.  Elle  reprend  l'état  gazeux  quand  on 
met  sa  solution  en  contact  avec  un  grand  excès  de  polasse  en  mor 
ccaux. 

Ko  opérant  avec  80gr.  de  solution  saturée  de  chlorydrate  d'a- 
mine,  j'ai  pu  récupi^n-r  de  la  solution  dans  le  formol  une  i|'i»e- 
tilc  presque  égale  de  solution  de  chlorhydrate  de  trimélhylnmine. 
La  solution  de  ramine  dans  le  formol  ne  s'est  pas  troublée  pai'  ^^■ 
diliori  du  KllU,  ce  qui  inilique  qu'elle  ne  renlermait  ni  mononi 
dimélliylamine, 

La  Iriméthylamine  a  été  enfin  caractérisée  par  U  production  df 
son  chloroplatina  te  qui  cristaillise  en  octaèdres  ou  en  cubo-octaèdreâ- 

il'  Ai„>.  r.him.  Pby^.  (7),  I.  8,  p.  439. 
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}ljrse.  —  trouvé  :  Pt,  87.17—  calculé  :  86.98. 
>icrate  de  l'aminé  fournie  par  l'hordénine  forinei  des  prismes 
\j  fusibles  à  2i6»-218'»  (non  corrigé)  ;  celui  de  trimélhyU 
fond,  dans  les  mêmes  conditions,  à  216''  (Delépine). 

CLusiONS. — La  production  diacide  picrique  dans  raction  de 
sur  l'hordénine  nous  montre  que,  non  seulement  cette  base 
mo  un  noyau  benzënique,  mais  que  son  oxhydryle  se  trouve 
îmeat  flxé  sur  ce  noyau,  en  d'autres  termes,  que  cet  oxhy- 
3st  de  nature  phénolique  ;  ce  que  l'on  peut  exprimer  en  di- 
ue  rhordénine  renferme  le  groupement  C®H*<;OH. 
itre  part,  la  production  de  triméthylamine  dans  la  décompo- 
du  méthylhydrate  d'hordénine  par  la  chaleur  prouve  que  l'hor- 
î  renferme  deux  CH^  liés  à  l'azote,  autrement  dit,  que  l'hor- 
5  est  un  dérivé  de  la  dimélhylamine  et  renferme,  par  consé- 

le  groupement  —  N<;ptj3-  C'est,  à  ma  connaissance,  le  seul 

de  naturel  qui,  jusqu'à  présent,  soit  dans  ce  cas. 
)asant  sur  les  faits  précédemment  décrits,  on  voit  que  l'ato- 
azote  de  l'hordénine  ne  saurait  faire  partie  du  noyau  de  la 
nie,  ce  qui  ferait  de  l'hordénine  un  dérivé  pyridique.  Dans 
,  en  effet,  l'oxydation  fournirait  des  acides  pyridino-carho- 
;,  cequejen'ai  jamais  observé.  L'azotede  l'hordénine  ne  eau- 
is  davantage  être  fixé  directement  sur  le  noyau;  la  bn«o 
alors  une  aniline  substituée.  Remarquons,  en  effet,  que  si 
le  est  une  base  faible,  les  anilines  substituées  sont  des  bases 
I  plus  faibles  et  que  la  présence  de  l'oxygène  contribue  encore 
nuer  cette  basicité.  Or,  nous  savons  que  l'hordénine  est  un 
énergique  qui  rougit  la  phtaléine  du  phénol  et  déplace,  à 
NH'  de  ses  sels.  Nous  sommes  ainsi  amené  à  admettre  que 
e  d'azote  de  l'hordénine  doit  se  trouver  sur  une  chaîne  latérale, 
i-dire  que  cet  atome  d'azote  doit  être  relié  au  noyau  benzé- 
à  l'aide  d'un  ou  de  plusieurs  groupements  hydrocarbonés, 
taines  expériences,  non  encore  terminées,  nous  font  suppo- 
le  la  liaison  du  groupement  azoté  au  noyau  benzénique  por- 
8  Toxygène  se  fait,  par  l'intermédiaire  d'une  chaîne -CH'-CH*- 
is  cette  hypothèse,  la  formule  de  l'hordénine  serait  : 


yCH2-CH2-N/ 


CH3 


C6HV  \CH3 

Non 

spondant  à  l'expression  C*W»»NO. 


IW^ 
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Supposi  naiDlentint  que  les  deux  groopemeHU  ooiileDUB  Aam 
la  formula  |u.  sédeale  se  Lrouvent  réunis  par  un  seul  CAi*:  \eie- 
coad  atome  de  carbone  de  la  cbaine  -CH*-CH^-  ;  ne  (Hiurni  ctn 
Qxé  que  sur  le  noyau beazéuique,  sous  forme  de  GH^.  UanâceCM, 
l'acide  azoïique,  agissant  sur  l'hordénine  fournirait,  non  pas  l'iici- 
de  pimque,  mais  untiomologue  decpt acide  ou,  toul  an  moins, un 
corps  nitré  dérivé  du  reste  CH'>-C*U*<iOU  d'un  crésol.  On  sait, 
en  effet,  que  le  groupe  CIP  des  crésots  est  respecté  par  NO*H. 

Cestun  nouvel  argument  en  faveur  de  la  formule  précûdoDif, 
nu  sujet  de  laquelle  je  crois  cepeudanl  prudent  de  faire  encor 
quelques  réserves, 

N°  135.  —  Sar  l'insolubilisation  de  la  gélatine  par  la  formai- 
déhyde;  par  MH.  A.  L.  LUMIÈRE  et  A-  SE7EWETZ. 

La  gélslioe  soumiseà  l'sclion  de  la  foruialdéhyde  devient  comme 

on  le  sait,  înâoluble  dans  l'eau  chaude,  mais  ou  ignorait  jusqu'ici 
ht  composition  du  produit  insolubîlisé. 

Dans  la  présente  étude  nous  avons  cherché  à  élucider  lespoiali 
suivants  ; 

1.  —  La  gélatine  formolisée  est  elle  un  composé  défini  do  géla- 
tine et  lie  forni aldéhyde  ou  bien  renferme-l-eile,  suivant  Ifr 
c;is,  des  quaiiiités  variables  de  formaldéhjde  ou  encore  cetie der- 
nière agil-elli;  »ur  la  gélatine  sans  s'y  fixer  mais  en  inodiliant  sim- 
plement sa  composition  ' 

IL  —  Dans  le  cas  où  la  gélatine  formolisée  serait  un  conip05* 
déiini,  ce  composé  renfermerait- il  la  lonclion  aldébydique  et  pos- 
séderait-il les  propriétés  d'une  véritable  combinaison  ou  bienwl- 
les  iTim  simple  produit  d'addition? 

I 

Pour  déterminer  si  la  gélatine  formolisée  est  une  coLiibiiiaiwn 
déllnie,  noll^^  avons  fait  réagir  la  formaldéhyde  sur  la  gélatine  dans 
lies  condilioii>  et  en  proportions  variables  que  nous  indiquons 
plus  loin.  Les  proiluits  de  l'iiisolubilisalion  ont  été  analysés  après 
avoir  été  débarrassés  de  toute  trace  d'aldéhyde  susceptible  i'èW 
éliminée  par  lavu;:e  à  l'eau  Iruide  (i)  et  les  résultats  des  aiialvsft' 
onl  été  comparés  entre  eux. 

La  iléh'i'itiiuiitiuii  lie  la  composition  centésimale  de  la  géialiM 

1)  J'ii-Tu' i]tii.'  l'eau  ne  n  [lui  sa  plus  le  oi  Ira  le  d 'argent  «mnoniieai. 
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oraoUfiéd  ne  pouvant  founiir  aucun  renseignement  sulr  la  quan- 
ité  de  iormaldUfayde  retenue  par  la  gélatine,  nous  avons  reconnu 
a  possîibiiité  de  régënérar  la  fonnaldéhyde  à  partir  de  la  gélatine 
ormolîsée  aans  altérer  ni  la  gélatine,  ni  la  fonnaldéhyde*  et  nous 
ivons  pu  doser  cette  denoière. 

Décomposition  de  la  gélatine  formolîsée.  —  Après  de  nombreux 
essais,  le  procédé  de  dissociation  qui  nous  a  donné  les  meilleurs 
"ésttllats  est  la  digestion  à  froid  avec  une  solution  renfermant 
înviron  15  ce.  d*acide  chlorhydrique  ordinaire  pour  100  ce.  d'eau. 

Pour  juger  de  la  fin  de  la  décomposition,  on  fait  digérer  compa- 
iitivement  avec  Peau  chlorhydrique  à  15  0/0  un  échantillon  de 
platine  formolisée  témoin,  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que 
%Ue  dont  on  vent  faire  l'analyse  et  on  en  prélève  de  temps  en 
emps  des  essais. 

Lorsqu'une  prise  d*essai  bien  lavée,  imprégnée  d'eau,  peut- 
'Ire  fondue  au  l>ain-marie,  on  considère  la  décomposition  comme 
terminée.  Ce  résultat  est  atteint  en  général  après  un  temps 
triant  de  12  à  15  heures  de  contact. 

La  gélatine  est  alors  lavée  par  décantation  à  l'eau  distillée 
îhaude  (60'')  jusqu'à  élimination  complète  de  toute  trace  d'acide 
H  de  formaldéhyde  (Réactif  de  Schilî).  On  ramène  l'eau  de  lavage 
)ua  volume  connu  (En  opérant  sur  20  gr.  de  gélatine  ou  obtient 
tiosi  4  litres  de  solution),  puis  on  dose  la  formaldéhyde  contenue, 
laos  cette  solution. 

Dosage  de  la  formaldéhyde.  —  Avant  de  doser  la  formaldéhyde 
^  les  liquides  provenant  de  la  décomposition  par  l'acide  chlor- 
i^ydrique  de  la  gélatine  formolisée,  nous  avons  préparé  une  solu- 
^Q  renfermant  des  proportions  connues  d'acide  clilorhydriqae  et 
le  formaldéhyde  comparables  à  celles  que  contiennent  les  liquides 
^  analyser  et  nous  avons  dosé  la  formaldéhyde  par  les  principaux 
Procédés  connus.  La  méthode  qui  nous  a  donné  les  résultats  les 
plus  précis  pour  d'aussi  petites  proportions  de  formaldéhyde  est 
^Ite  qui  est  basée  sur  la  détermination  de  la  quantité  de  soude 
^Me  qu'il  but  ajouter  à  la  solution  de  formaldéhyde  additionnée 
^*un  excès  de  sulllte  de  soude  et  d'une  goutta,  de  phénolphtaléine 
pourobtenir  la  recoloralion  de  la  phénolphtaléine  (Ij.  Dans  un 

•  •  • 

(1)  SktbwstxbI  GiBKixo,  IJuJ.  Sqc.  CJiiiD.^  i.  31,  p.  420,691.  »  Daas  le  procédé 
"libiliiel  la  liqueur  renfermant  la  formaldéhyde  à  litror,  addilionncc  de  sulflto 
*^  loide  est  alcaline  À  la  phénolphtal(^iiic  et  on  ajoute  de  Tacide  titré  jusqu'à 
"Moralkm  ée  la  phénolphtaléine.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe  la  liqueur  est 
}^  aar  eiU  ruofarma  de  l'acide  clilorhydrique  outre  la  fr)rmaldéhyde. 
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essai  témoin  ixempl  de  formaldéhyda,  renfermarU  te  même  poids 
d'acide  chlornydriquH  (|ue  dans  In  salittion  précédente  à  lilrer,  ei 
additionnée  au  la  même  ([uuntilé  de  âuldtede  soude,  ondétonitine 
le  volume  de  soude  titrée  correspondant  h  l'acide  cldorhydruiin'. 
On  déduit  la  ({uanlité  de  fornialdéhyde  de  la  diilévence  entre  in 
nombres  obtenus  avec  et  sans  la  Tormaldéhyde. 

En  appliquant  cette  méthode  à  une  solution  chlor)iyilri<|uu  ili* 
formaldéhjde  renfermant  O^'.SS  de  CH*0  par  litre,  on  i 
trouvé  0",ô. 

ComposUion  de  h  gélatine  formoUsèe. 

Noua  avons  déterminé  la  quantilé  masima  de  formald^hydu  qui 
peut  se  llxer  sur  la  gélatine  quand  on  en  produit  l'insolubilisnlioii 
dans  les  conditions  suivants  : 

A.  —  lu  solubilisât!  on  do  la  gélalino  sèche  poi-  une  sol.  de  formaliiéh;iU 

B.  —  —  —  par  JQ  formaJiichi'degnHiise 
G.  —             —              d'une  sol.  de  gélatine  par  une  sol.  de  foruinldetiviis 

A.  —  Dans  le  premier  mode  d'insolubilisalion,  nous  avons  em- 
miné  l'intluence  de  la  durée  du  contact,  de  lacoDcenlralioneldell  ^ 

température  de  la  solution  de  formaldéhyde.  ' 

1"  InPiiûnce  dr  la  durèo  du  noiUact.  —  On  a  plongé  la  gélalinf 
en  Tenilles  dans  des  solutions  à  iO  0/0  de  formaldéhyde  commer- 
ciale maintenues  â  la  température  ordinaire  pendant  des  lenif* 
croissants,  depuis  30  minutes  jusqu'à  5  jours. 

Au  sortir  de  la  solution,  In  gélatine  est  lavée  à  l'eau  couratiii" 
jusqu'à  élimination  de  toute  trace  de  formaldéhyde,  puis  elle  f'' 
essorée  el  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  à  i50/0pour^lrf 
aiialyséi?  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 
Voici  U'=  résultais  des  analyses. 


1-2  liuiiivH i,ô  -i,8  4,1  4,6         *.* 

âjuur- 4,32  -1  \,H 

2°  fijffiipnce  di'  la  concenlralion.  —  Nous  avons  immerge  p*"' 
danl  le  même  temps  (12  heures)  dss  poids  égaux  (20  gr.)  deg^l'' 
|ino  >i'che  en  feuilles,  dans  les  mêmes  volume  (I  litre)  de  soluli(M* 
<le  l'oruiahléhydtî  dont  la  conceulration  variait  de  1  0/0  à  30  0/0, 
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sortir  des  solutions,  les  gélatines   ont  été    lavées  jusqu'à 

linaiion  de  toute  trace  de  formaldéhyde  puis  décomposées 

nalysées. 

es  résultats   de  ces  essais  sont  indiqués  dans  le    tableau 

eSBOus. 

Quantité  de  formaldéhyde  renfermée  dans  100  gr. 
de  gélatine  sèche. 
GoDcentrtftion  Analyses:         

nUon  de  formaldéhyde.  N*  1  N*  2  N*  3  N*  4  N*  & 

/O  de  formai,  corn**.  3,36  3,6  2,88  2,4 

/O         —  —  3,6  2,88  3,12  2,6 

I/o         —  —  4,5  4,8  4,1  4,6  4,08 

I/O         —  —  3,84  4,08 

I/o         —  —  8,32  4,56 

^  Inûuence  de  la  température.  —  Nous  avons  fait  agir  un 
ne  volume  d'une  solution  à  10  0/0  de  formaldéhyde  commer- 
e  sur  des  poids  égaux  de  gélatine  sèche  à  des  températures 
iant  de  il*"  à  bO"". 

lO  dosage  de  la  formaldéhyde  dans  la  gélatine  ainsi  insolu- 
sée  a  donné  les  résultats  suivants: 

Température  de  la  solution  QuanUté  de  formaldéhyde 

de  formaldéhyde  contenue  dans  100  gr. 

à  16  0/0.  de  gélatine  sèche. 

n» 4,4 

30<» 2,8 

50*» 3,48 

5.  —  Pour  étudier  l'insolubilisation  de  la  gélatine  par  la  for- 
ildéhyde  gazeuse,  nous  avons  lait  passer  sur  des  feuilles  min- 
s  de  gélatine  placées  dans  un  flacon,  un  rapide  courant  d*air 
rbottant  dans  une  solution  saturée  de  formaldéhyde  de  façon  à 
midifler  légèrement  la  formaldéhyde  gazeuse  entraînée. 
On  a  soumis  la  gélatine  à  cette  action  pendant  des  temps  varia- 
is, 3  heures  et  10  heures,  puis  on  l'a  exposée  plusieurs  heures 
'air  pour  éliminer  la  formaldéhyde  en  excès.  On  a  dosé  ensuite 
formaldéhyde  dans  les  produits  obtenus,  après  avoir  enlevé 
Ue  trace  de  formol  non  absorbé  par  des  lavages  convenables 
inme  précédemment. 
Voici  les  résultats  obtenus. 

Quantité  de  formaldéhyde  renfermée 
Dorée  de  contact  dans  lOJ  gr.  de  gélatine. 

**•  )■                                                            Analyses . 
gélatine  m,  n 

tt  do  formol  gaxeuz.  N*  i  N*  3  N*  3 

S  heures 0,9G  0,96 

10  heure» 3,6  3,6  3,12 


876  3IRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCttrft  CMIMIQUE. 

C  —  N'  avons  (également  HmVié  l'insolubilisation  tios  sola- 
tions  de  i  Line  jmr  la  formaldéhyde  dissoute,  en  opérant  «m 
des  ïtolutions  de  pélatioe  assez  étendues  pour  pouvoir  titrer  dirM- 
tement  après  addition  de  la  formaldéhyde,  l'excès  de  ce  eorps  wd 
absorbé,  sans  avoir  à  craindre  la  solidîlication  de  In  gélalû» 
formolisée. 

Le  titrage  a  été  Tait  directement  par  l'acide  siilfnriqtie  nomnl 
après  addition  de  sulfite  de  soude,  sur  des  solutioDs  de  lïéUline  g 
2  1/2  0/0  additionnés  de  qtiantitée?  croissantes  de  formaldéiiytie. 

Les  résullats  de  ces  essais  sont  indi(|ués  ci-dessous  : 

Volume  desol.dofornwildéljde  à  •*,&  0/0  ajoulijs  dons  100"  île  p<t»l\m 
à  2  1/â  0/0 0",5     I"       à«      â""      10«      15"     30" 

yuantiléde  CH^O  fixée  j 
par  100^  de  gèlaliae  | 
dissoute ) 


1>1,58     1,48     1,4     1,8 
2jl,-3' 


Au  delà  de  20  ce,  de  solulion  de  Torm aldéhyde,  le  mélanfi!  ^ 
prend  en  gelée  et  les  titrages  deviennent  impossibles. 

On  ne  peut  étudier  l'influence  de  la  concentration  de  la  solulMW 
de  gélatine  sur  la  fixation  de  la  formaldétiyde,  car  au  de\k  ie. 
S  1/9  0/0  les  sotutiiMs  de  gélatine  se  prennent  en  ^ée  très  jv» 
de  lei]i|is  après  les  avoir  additionnées  de  lonniddéhyde  ce  >['» 
erniiéciip  de  faire  le  titrage. 

Si  l'on  essuie  lie  produire  l'insolubilisation  en  ajoutant  la  fomial- 
délijde  dans  um^  solution  de  gélatine,  on  constate  qu'on  pe"l 
obtenir  ce  résullat  avec  une  ims  l'aibio  quantité  de  formol  bifn 
inférii'iire  à  celle  qui  correspondrait  à  la  quantité  maxiinatjiie 
peut  li\er  la  gélaline  sèche. 

Nous  avons  trouvé,  «n  ellet,  qu'on  ajoutant  30  ce.  de  form»'' 
déliyde  il  2  0,  U  {ô  0/0  formaldéhyde  commerciale  à  ^0  0/0}  d*»* 
une  solution  de  gélatine  dans  l'eau  chaude,  la  gelée  obtenue  \^' 
refroid i-iseiue ut  ne  se  redissout  plus  dans  l'eau  chaude. 

Les  (juaaliliis  iiinsi  finplort-es  correspoudeni  à  environ  0^," 
'Ir  iuriiiultlùhydi:  pour  100  gr.  de  gélaliae. 

Il  s'agil  sans  doute  dans  ce  cas  d'un  mélange  de  gélatine  el  i« 
i:i''lati:\e  l'oriuoli-^ûe,  CL'lle  dernière  emprisonnant  la  prenùere  «' 
ri'uipi'eliarLi  de  Si' dissoudre,  car  eu  prolongeant  l'action  de  l'W" 
eliaiidc  ou  constate  qu'une  partie  du  mélange  se  dissout, 

II 

Nmis  avons  rechercbé  comment  la  formaldéhyde  se  fixe  sur  l> 
s^élaliiH',  Si'  l'oruie-t-il  un  simple  composé  d'addition  ou  une  v^f'- 
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Uble  rcwihinaifion  stable.  Le  groupe  CHO  subeiste^tril,  ou  bien  la 
âxatmi  a-tralle  lieu  par  ce  groupement  comme  dans  la  plupart  des 
combioaisous  habituelles  qui  prennent  naissance  à  partir  de  la 
fonnaJdéhyde. 

Ponr  ëtecîàer  ce  point,  nous  avons  cherché  k  caractériser  la 
fonctioQ  aldéhyde  dans  les  diverses  gélatines  iosolubilisées  au 
inoyen  du  réactif  de  Schiff  ainsi  que  par  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal. Nous  nous  sommes  assurés  préalablement,  que  la  gélatine 
n'abandonne  plus  trace  d'aldéhyde  décelable  par  les  réactifs  après 
rtn  lavage  prolongé.  €es  réactions  effectuées  comparativement 
avec  la  gélatine  ordinaire,  n'ont  pas  donné  de-  différence  snffisa* 
ment  BMiquée  avec  la  gélatine  formolisée  pour  permettre  de  çon* 
slure  à  la  présence  du  groupement  CHO. 

Nous  avons  également  examiné  si  des  corps  voisins  de  la  for- 
[naldéhyde,  mais  ne  renfermant  pas  le  groupe  CHO,  telsi  que  la 
œmlmiaiaon  bisulfitique,  l'hexaméthylène  tétramine,  peuvent  inso- 
lubiliser la  gélatine.  Le  premier  de  ces  composés  ne  nous  a  donné 
d*iii8olubilisation  4ans  aucun  cas.  Par  contre  Thexaméthytène 
tétramine  a  agi  faiblement,  mais  seulement  en  solution  c^centré^ 
après  5  jours  avec  une  solujtion  à  50  0/0,  et  après  7  jours  seule- 
ment avec  une  solution  à  25  Q/O.  Au  dessous  de  cette  concentra- 
tion l'insolubilisation  ne  se  produit  pas. 

En  raison  de  la  lenteur  de  cette  insolubilisation  et  de  la  néces- 
sité pour  la  produire  d'employer  des  solutions  très  concentrées; 
on  peut  supposer  qu'elle  est  due  à  des  traces  de  formaldéhyde 
que  retient  rhéxaméthylèné  tétramine.  Du  reste,  la  solution 
d'hexaméthyléne  tétramine  colore  légèrement  le  réactif  de  Schiff. 
En  outre,  une  solution  irè^  diluée  de  formaldéhyde  pure  renfer- 
iDiiitsettlemenlO'',Û5  0/0  de  CH^Ci  insolubilise  la  gélatine  au  bout 
de5j(mrs  environ. 

Stabilité  à  la  cbaleui\  de  la  gélatine  tovmolisée.  —  Nous  avons 
examiné  si  la  gélatine  formolisée  présente  la  stabilité  d'une  véri- 
table combinaison  lorsqu'on  la  chauffe  à  température  modérée 
<Mi  bien  si  elle  abandonne  facilement  sa  formaldéhyde  par  la 
«baleur. 

A.  -i  Action  de  F  eau  bouillante.  —  20  gr.  de  gélatine  ont. 
été  immergés  pendant  12  heures  à  17''  dans  1  litre  de  formol 
^  IftO/O,  pois  lavés  sons  un  courant  d'eau  froide  jusqu'à  ce  qu'on 
lie  décèle  plus  trace  d'aldéhyde  dans  les  eaux  dû  lavage«  (Réaciii 

4»Sehiff.) 

La  gélatine  ainsi  obtenue  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 


r^m 


«IIIKS  KIlériENT^S  A   LA  SOtilÉTt  CHIMI()U&  1 

Si  l'on  ilienl  celte  ébullîtion  pendact  quelques  mioute;  on 
peut  déceioi  dans  l'eau  de  lavage  des  quantités  notables  de  (or- 
maldéhyde. 

Ëa  renouvelant  le  traitement  à  l'eau  bouillante  on  coDStRte 
qu'il  s'élimine  encore  de  la  lormaldéhyde  après  7  Isvaj^,  dont 
l'cuBemble  constitue  environ  3  litres  de  liquide  :  la  gélatine  SB 
dissout  alors  totalement  dans  l'eau  chaude,  et  se  prend  en  gelée  pir 
refroidissement. 

En  titrant  la  lormaldéhyde  contenue  dans  la  totalité  des  eaux  de 
lavage,  nous  avons  trouvé  en  moyenne  2".Ô  de  formaldi^hydepeuf 
100  gf,  de  gélatine. 

B.  —  Action  de  la  chaleur  sèehe.  —  20  grammes  de  gélatine 
lormolisée  comme  dans  l'expérience  précédente,  ont  élé  déshy- 
dratés par  l'alcool  après  lavage  complet;  puis  sécliés  à  l'étuveà 

La  gélatine  ainsi  obtenue  n'a  pas  l'odeur  de  forœnldéhjnle  rt 
résiste  à  l'action  do  l'eau  bouillante. 

Nous  avons  dosé  la  lormaldéhyde  dans  la  gélatine  rormoli^? 
initiale,  puis  dans  cette  même  gélatine  chaufTéeà  110° pendant deà 
temps  variant  de  â  heures  à  48  heures. 

Voici  les  résultats  de  ces  dosages, 


lifluffé<.-:îl..ÙIIO° 

3,3 

1-211.    - 

3,88 

21  11.   — 

1,8 

«h.    — 

1,8 

1 

'essai  n°5élail  coloré 

en  jnune  clair. 

i:oncliisioi}s. 

L'èlulie  précédente  permet  de  tirer  les  conclusions  suivantes: 
1°  La  gélatine  plongée  dans  des  solutions  de  fornialdéliydeâi^' 
suivant  U'S  condîiions  de  l'opération,  des  quantités  variables  if 
formaldéhyde,  La  quantilé  maxima  qu'elle  peul  fixer  est  compris 
entre  4  gr.  et  i*',H  de  GH*0  jhour  100  gr.  de  gélatine  sèche  ce  i;"' 
perinft  de  considérer  la  gélatine  comme  un  composé  déflni. 

2°  La  rapidité  d'absorption  de  la  formaldéhyde  croit  avec  1»  ci"" 
centration  des  solutions  de  formaldéhyde  Jusqu'à  la  teneiu  ^ 
iU  0,0.  Elle  n'augmente  pas  sensibiemenl  avec  la  température  tl9 
ces  solutions. 
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S*  La  formaldéhydo  en  vapeurs  est  absorbée  beaucoup  plus  len- 
tement qu'en  solution  aqueuse  par  la  gélatine,  mais  la  quantité 
Duixima  absorbée  daiiis  les  deux  cas  est  sensiblement  la  même. 

4*  L*eau  chaude  décompose  lentement  la  gélatine  formolisée  et 
permet  par  des  traitements  répétés  de  solubiliser  complètement  la 
platine. 

5*  La  chaleur  sèche  dégage  peu  à  peu  vers  iiO^,  la  formaldé- 
lyde  de  la  gélatine  formolisée.  L'acide  chlorhydrique  n  15  0/0  en 
lépare,  à  froid  sans  altération,  la  gélatine  et  la  formaldéhyde. 

6*  La  gélatine  formolisée  parait  être  un  composé  d'addition 
léfini  plutôt  qu'une  véritable  combinaison. 

H*  136.  —  Étude  sur  la  recherche  des  fraudes  des  Vins , 

par  M.  6.  HALPHEN. 

Depuis  que  le  vigneron,  modifiant  les  antiques  procédés,  a 
changé  à  la  fois  la  culture  et  la  situation  du  terrain  de  culture  de 
la  vigne,  on  a  vu  apparaître  sur  les  marchés,  sous  le  nom  de  vins, 
des  produits  qui,  en  raison  même  des  conditions  dans  lesquelles 
ils  avaient  été  obtenus,  se  rapprochaient  plus  des  vins  mouillés 
que  des  vins  naturels. 

Ces  liquides  déjà  suspects  présentaient  en  outre  fréquemment 
une  particularité  frappante  qui  aurait  pu  donner  lieu  à  des  confu- 
sions regrettables. 

Us  renfermaient  souvent  de  Tacide  tartrique  libre  en  quantité 
supérieure  à  un  gramme.  Or,  comme  l'acide  tartrique  a  parfois 
été  employé  pour  relever  la  somme  aicool-acide  des  vins  mouillés, 
les  analystes  se  sont  trouvés  mal  à  Taise,  pour  formuler  leurs  con« 
dusions. 

Bien  que  l'analyse  chimique  ait  révélé  des  diCTérences  considé- 
nbles  dans  la  composition  des  vins  préparés  avec  des  raisins  d'o- 
rigine et  de  nature  variées,  une  étude  approfondie  de  leurs  élé- 
ineiits  constitutifs  a  permis  de  dégager  un'lien  de  proportionnalité 
^tie  les  différents  matériaux  constitutifs,  et  de  formuler  des  règles 
fûoot  pu,  tout  au  moins  dans  un  grand  nombre  de  cas,  faire  re* 
connaître  les  produits  adultérés. 

lit  eonoaissance  complète  des  différents  matériaux  que  renferme 
^  Yin  est  loin  d'être  définitive,  et  le  dosage  de  certains  d'entre  eux 
M.à  l'heore  actuelle  ou  si  lent  ou  si  indécis,  qu'on  n'a  pu  entre- 
preodi^,  àleur  égard,  assez  de  déterminations  pour  qu'il  soit  per- 
mis de  chercher  à  en  coordonner  les  résultats,  et  force  est  de  se 
iiontar  aux  éléments  qui  ont  fait  l'objet  de  dosages  courants  par 
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des  prc       éà  donnant  tisâ  résultats  toujours  coinpanbles  1 
mêmes. 

C'est  donc  sur  l'alcool,  t'exlrait  sec,  l'extrait  dans  le  vide, 
dite  totale  et  volatile,  le  tartre,  l'acide  tartrique,  la  glycérint 
potasse  totale  que  l'attention  des  analystes  s'est  portiotitièn 
poi'Lée. 

Il  en  est  résulta  un  certain  nombre  de  notions  pratiques  i 
rapport  de  l'alcool  à  l'extrait,  sur  la  somme  de  l'alcool  et  fl( 
dite,  sur  le  rapport  de  In  glycérine  à  l'alcool,  sur  cetni  des  a 
i  l'extrait  sec  et  de  l'acide  tartrit[ne  tolnl  à  la  potasse. 

Il  n'y  a  pas  lieu  d'envisager  ici  ie  cas  on  l'expert  se  trou 
présence  d'un  produit  d'origine  déterminée  et  dont  un  ly] 
nature,  peut  être  obtenu,  car  alors  il  suffit  d'opérer  l'analyse 
parative  et  de  conTronter  les  résultais  obtenus  pour  décide 
seulement  du  degré  de  pureté,  mais  aussi  de  l'importance 
fa  Isili  cation. 

Le  problème  devient  plus  malaisé  quand  on  se  trouve  ei 
sence  de  vins  dont  la  nature  est  inconnue.  Examinons  comni 
principale  de  ces  fraudes  peut  être  constatée. 

a)  La  quantité  de  substances  minérales  apportées  par  l'e 
modifie  pas  sufHsaninient  la  constitution  des  cendres  du  vin 
témoigner  de  la  Iraude.  Toutefois,  elle  introduit  souvent  dt 
traies  qui  peuvent  èlre  aisément  reconnus  et  dont  la  préseni 
habituellement  défaut  dans  les  vins  purs. 

Il)  Le  mouillage  ayant  pour  effet  de  diluer  purement  et  à 
ment  les  matériaux  du  vin,  en  augmentant  la  richesse  enea 
niinue  la  proportion  centésimale  des  matériaux  constitutifs, 
ne  cliaiiL'o  en  rien  leurs  rapports. 

La  présence  si  caroctérislique  des  nitrates  ne  peut  pas  éti 
lement  invoquée  dans  tous  les  cas,  parce  que  les  manipuli 
supportées  par  le  vin,  et  en  particulier  le  lavage  (ies  vais 
vinaires,  peuvent  introduire  diîs  nitrates,  en  faible  proport 
est  vrai,  mais  dont  l'origine  n'est  pas  frauduleuse.  Toutefois, 
ooimait  la  nature  de  IVaii  présumée  employée  par  le  l'r.awiei 
do:-ii^;(.'  de  I'h/oIi^  nLtn(]niï  ponrm  permettre,  par  comparaisor 
iii  Li'iicur  en  nitrate  de  l'eau  supposée  ajoutée,  de  voir  si  el 
assL'/  i]n|iortan1ii  pour  correspondre  à  une  addition  notable  i 
muis  le  n^nseignenient  ainsi  obtenu  ne  peut  évidemmest  étn 
Mdéré  que  comme  une  indication  et  ne  mène  pas  toujours 
conclusion  formelle. 

'autre  part,  comme  la  teneur  d«5  vins  en  eaii  Tarie  I  i 
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avec  le  degré  alccM)lique  et  Textrait  sec,  l'estimation  de  l'eau  ne 
peut  conduire  à  aucune  conclusion. 

Cette  eau  ayant  un  simple  rôle  diluant,  il  est  clair  que  le  rapport 
constaté  entre  les  différents  matériaux  d'un  vin  naturel  seront  res- 
pectés après  le  mouillage,  puisque  tous  auront  été  dilués  dans  la 
même  proportion. 

Toutefois,  une  intéressante  constatation  a  été  faite  :  le  rapport 
du  poids  de  Talcool  à  celui  de  Textrait  sec  est  plus  fort  dans  les 
vins  alcooliques  que  dans  les  petits  vins  ;  et  comme  la  dilution  ne 
le  modifie  pas,  im  vin  généreux  mouillé  possède  un  rapport  alcool- 
extrait  élevé. 

Les  coosidérations  précédentes  font  comprendre  pourquoi  M.  A. 
Gautier,  qui  a  le  plus  contribué  à  combattre  utilement  la  fraude 
du  mouillage,  a  été  amené  à  considérer  non  pas  un  rapport,  mais 
une  somme;  cette  inspiration  était  d'autant  plus  heureuse  que, 
comme  Ta  montré  son  auteur,  Tacidîté  des  vins  est,  en  général, 
d*aiitant  plus  élevée,  que  leur  titre  alcoolique  est  plus  faible,  ce  qui 
tend  à  donner  non  pas  une  somme  alcool-acide  identique  pour  tous 
les  vins,  mais  variables  entre  certaines  limites  pour  les  vins  na^» 
turels. 

Par  le  mouillage,  eeux  ci  voient  diminuer  a  la  fois  leur  alcool  et 
leur  acidité,  par  suite,  la  somme  de  ces  deux  éléments  se  trouvant 
Iles  amoindrie  déc^  la  fraude. 

Pourtant,  les  quelques  exceptions  à  la  règle  Hicool'êcidH^  Hiiçitu- 
léespar  M.  A.  Gautier,  se  sont  retrouvées  sur  d^K  produits  qui, 
ea  réalité,  A*éfaîent  pas  des  vins  au  sens  sTui  du  mot*  mai»»  des 
^iasen  qoriqoe  sorte  mouillés  dans  la  sïy^nt*. 

Qooiqve  de  constitution  anormale,  cee  produite  étau'tit  t'A*\H^» 
daat  naUirels,  et  si  fexpert  avait  le  droit  de  les  biguab^r  iu^mian 
aaomanx  et  non  susceptibles  d*être  coQi>id^rés  iunnm»t  vin,  il  hH' 
niteoaaBÎs  use  erreur  regrettable  eo  les  qualifiant  fraudé»  par 


des  vins  naturels  normaux  ont  pu  être  asses  fortement 
que  les  experts  aient  osé  conclure,  en  justice,  k  la 


Les  VMS  d* Algérie  mal  préparés,  fort  hclieé  en  acidité  fixe  et 
I  très  iMen  prêté»  à  ce  g»fnre  de  fraude,  mais  Tau- 
la  rèfjle  âJeoal-mcîde,  en  présence  de  ces  nouveaux  faits,  a 
ttliBBflfffDer  que*  pour  la  détermination  de  la  somme  alcool- 
3  élnl  îadisfiensable  de  ne  ua»  tenir  compte  de  l'acidité 
o«  d'âne  mauvaise  vibiticiittoEi,  ou  d'une  conservation 
Tîn,  acidité  qui.  fort  beureusement,  se  distinguer 
l>  aÉB.«  T.  xxxT.  IdCiC.  ~  Msiairaa.  50 
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de  celle  des  vins  sains,  parce  quelle  est  surlout  formée  d'acidn 
voltitils  dont  le  départ  peut  être  eiTectué,  sinon  riji^aiircni-'-enieiii, 
ail  moins  a pproxîmolî veinent  et  par  des  procédés  donnant  t(^ujoll^ 
des  résultats  comparables.  Convaincu  de  l'excellence  du  priii(.'ii« 
(|iii  avnit  puidé  H.  A.  Gaulier,  j'ai  L'herohé  s'il  ne  serait  pus  [inf- 
sihle  d'en  faire  i^tat  pour  apprécier  ces  vins  anorinnux  et.  en  ea- 
ininant  d'assez  près  les  valeurs  de  l'alcool  et  de  l'acide,  j'ai  rons- 
talé  que  dans  les  vins  normaux,  le  rapport  de  l'acîde  â  I'hIi'doI 
augmentait  au  fur  et  à  mesure  que  le  degré  alcoolique  du  vin  e%^ 
miné  diminuHil.  La  valeur  de  ce  rapport,  bien  que  ne  r(*pK>9ei)tHiii 
pas  une  constante  pour  uu  litre  alcoolique  déterminé,  se  Iroun' 
fréquemment  assez  voisin  d'un  nombre  moyen.  On  peut  altriltufir, 
au  moins  en  partie,  les  oscillations  observées,  d'une  part  â  In  m- 
Lui'e  du  cjpnt^e  ei  à  la  maturation  du  raisin,  de  l'autre  aux  [irii- 
cédés  et  conditions  de  vinification  et  de  conservation  des  vins; 
ces  derniers  peuvent  modifier  l'acidité  tant  par  le  méchage  >\w 
par  racétiHcation,  ce  qui  impliquerait,  pour  de  nouvelles  étud(^, 
la  séparation  des  différents  acides  et  aussi  te  dosage  de  la  gl}W- 
rine  qui  est  un  témoin  de  la  marclie  des  fermentations.  Il  n'a  mal- 
heureusement pas  été  possible,  en  utilisant  les  documents  publia, 
de  tenir  compte  de  l'influence  de  ces  différents  facteui-s. 

Pour  l'ctiiblissement  du  rapport  nicool-acide,  nous  avons,  chaijue 
l'ois  que  cela  a  été  possible,  pris  comme  acidité,  l'acidité  flxeauj." 
menlée  de  0,7  correspondant  à  l'acidité  volatile  usuelle  c'esl-Mirf 
<|UL'  J'ai  admis  le  nombre  indiqué  par  M.  A.  Gaulier. 

Les  premiers  calculs  efl'ectués  sur  les  moyennes  dos  vins  di' 
luules  les  régions  de  la  France  el  de  la  plupart  des  paysélran- 
geis.  n,'|)ri''sentant  environ  5.400  vins,  analyses  effeclufes  ^" 
le  Laboratoire  municipal  de  Paris  (^i),  ont  établi  que  le  rapport 

'— - — '  ipii  mesure  en  réalité  Tacidité  par  degré  alcoolique,  lii""" 

une,  d'iiue  façon  à  peu  prés  régulière  au  fur  et  à  mesure  que  It 
litre  alcooliqui,' du  vin  augmente,  el  les  mêmes  obsen'atioas  ""' 
rté  laitos  pour  les  vins  du  départejnenl  de  la  Gironde,  pour  ceu' 
i1l'  rib'Timll,  dti  LiL'iuijoliiis-MàcoLmais,  ainsi  que  pour  les  vin? 

Mills  les  vali'iirs  cidculécs  pour  chaque  degré  alcoolique  a;»»'  . 
iiLOiitr.'-,  a  cdté  d'un  noyau  de  nombres  concordants,  des  éesrij 
ii>s('z  Miii>orlaiils,  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins,  nous  avons *''', 

(1    /■;».■.■. 7'. /.i'./i>  .-liimi-i"-,  t-'nEMï-  —  AualysKs  des  matières  alimcal'''"- 
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pour  les  comparer  utilement»  choisir  entre  8  façons  de  faire:  ou 
bien  calculer  la  moyenne  des  nombres  obtenus,  ou  bien  ne  faire 
état  que  des  minima.  Le  premier  moyen  présentait  Tavantage  de 
serrer  de  plus  près  la  vérité  que  le  second  qui,  par  contre,  pouvait 
fouroir  une  indication  pour  caractériser  le  mouillage.  C'est  pour- 
quoi nous  l'avons  adopté.  Pour  l'établissement  de  la  courbe  qui 
buit,  nous  avons  réuni  l'un  à  Tautre  les  points  minima.  Ce  sont 
donc  des  courbes  de  valeur  minima  que  nous  présentons  ici.  Elles 
se  rapportent  aux  vins  rouges  seulement  et  ont  été  établies  : 

1**  Avec  les  moyennes  publiées  par  le  Laboratoire  municipal  de 
Paris  (1),  5.400  vins  environ. 

î^  Avec  365  analyses  de  vins  de  la  Gironde  (Médoc  Graves  ; 
tfédoc  Palus;  Sud  de  Bordeaux  Graves;  Environs  du  Sud  de  Bor- 
1eaux-P&lus;Saint-Emilionnais,  Côtes-Pommerol  et  Sables  Saint- 
Smilion  ;  Fronsadais,  Cabzadais  et  Blayais-Côtes  ;  Entre  Deux- 
Mers  Palus  (2),  récolte  de  1887. 

S'»  Avec  108  vins  de  l'Hérault  (8),  (récolte  de  1896). 

4*  Avec  53  vins  du  Beaujolais-Mâconnais  (récolte  1904),  com- 
)reQant  4  catégories  de  vins  d*exposition  dont  la  valeur  variait  de 
lOvJ  fr.  et  au-dessus,  75  à  90  fr.,  60  à  70  fr.,  55  fr.  et  au-dessous,  la 
)lèce  nue. 

5^  De  25  petits  aramons  à  physionomies  toutes  spéciales  et  dont 
es  analyses,  qui  m'ont  été  obligeamment  communiquées  par  mon 
collègue  et  ami  M.  X.  Rocques,  sont  relatées  plus  loin. 

6<>  De  6  vins,  plaine  du  Midi  de  la  France  (4). 
7®  De  30  vins  d'Algérie  et  de  Tunisie  dont  les  analyses  sont 
dues  à  M.  X.  Rocques,  à  M.  Sarthou  (5),  et  à  M.  Blarez  (6). 

8*  De  11  moyennes  d'analyses  de  vins  de  la  Loire-Inférieure  au 
sujet  desquels  on  n*a  pu  nous  fournir  aucune  garantie  de  pureté, 
soit  au  total  : 

4.500  moyennes  de  vins  de  toute  provenance  ; 

582  vins  authentiques  ; 

11  moyennes  douteuses  de  vins  de  la  Loire-Inférieure. 

(t)  Loc.  cit. 

{%  Analyse  chimique  des  vins  rouqcs  du  département  de  la  Gironde,  par 
'^^.  Gayon,  Blarkz,  Dudouhg;  Paris,  Imprimerie  Nationale,  u  dccclxx&viii 

(3)  Analyse  chimique  des  vins  de  i* Hérault  par  M.  L.  Roos;  MoQtpellier, 
Imprimerie  Grollier,  1897. 

(<)  Hubert,  Progrès  agricole  et  viticole^  7  janvier  1906. 

(5)  Sarthou,  Journ,  de  Ph.  et  de  Ch.,  1901,  t.  2,  p.  551. 

«6)  Blabb^  Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.,  1894,  p.  287. 
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Les  données  qu'on  trouvera  plus  loia  fournisseut  les  i 

de  calcul  du  rapport  -r, r  fit  les  résultats  obtenus,  llsrel 

Alcool 

cotnpositioDs  des  vins  dont  les  analyseô  n'ont  pas  été  put 

tju'on  nous  a  adressées  en  communication  personnelle,  at 

que  la  composition  de  ceux  d'entre  eux  qui,  en  raison  i 
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Séri^nan 


6.7 
4.36 


0.65 


Vin  rouge 

400  bectoA 

k  rbcctaro 

Villoueuve- 

les-fiézîers 


6.5 
5,1 
0.37 

0.79 


Vin  ruugo 

Villeneuve- 

IcS'Bùzicrs 


6.8 
4.0 
0.54 

0.67 


Tin  rouge 
Coursan 


6.3 
5.3 
0.75 

0.76 


Vin     rouge 
Coursan 


6.6 
5.5 
0.97 

0.79 


Vin    roug«| 
Coursan 


7 

4.6 

0.54 

0.66 


l)  Progrès  agricole  et  viticole,  7  janvier  1906. 
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tt,SU 
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w.ia 
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lo.a 
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M.VI 

eût  (Silbock,  noir  de  PrPSM<M 

!:— : 

8,W) 

t4  9) 
H.,TÏ 

10.3S 

«J.»> 

O&inay  dOrlèaDS  !Gam»ï  fin<l>  . 

M'ni-oum, 

5,40 
flj» 

II,» 

,  »,i..., 

9. 10 

ÎT.IO 

Oamay  noir  il'-Hil  llnnuy)    .  .   .. 

--)  :;';::: 

IT.M 
îl,l« 

lO.Oi 

«.>!.< 

QKUlOt 

....     Mininigm. 

S.50 

lti,-ii 

'    ■oyCDDt'.. 

s.w 

'"■■■' 

9,0 

IS.» 

ir,r: 

a.65 

T,SI 

I3.i» 

t1,10 

1^,(0 

Malvoiiie 

■■■/;:;;;:: 

8,  m 

lO.ai 

1S.5" 

8.M 

S, 31 

1  Moulin  à  vent, 

■i  ::::::; 

s,  il! 

s.,. 

»,-A 

!  Pmeau  blanc  O'-.'.  ■'  CHeri.in  W». 

f  MoypnnB.. 

T. .10 
S.Bl 

ISIO 

9,* 

»'M 

L   LOIBI-IlfFËRIEDIŒ 

Huin 

«tctiin 

«..,.*,.«» 

■ 

pvlil» 

prliin 

ICldMlcOIll 

0.37 

B.W 

9.» 

6.63 

18.95 

o.«e 

4 

10 

3.71 

3.36 

13.06 

a.i« 

6 

IS 

6.15 

i.36 

15.00 

0.73 

036 

o.to 

a 

13 

U.97 
3.9S 

i.91 
1.74 

10.75 

O.H 

s 

ee 

9.30 

Î.73 

16.06 

1.33 

0.36 

s 

78 

6.18 

3,03 

13,88 

o.u 

K 

10.10 

3.88 

17. SS 

o.n 

4 

80 

6.08 

3.06 

13.31 

0.S3 

5 

66 

7.06 

3.97 

14.33 

0.91 

0.37 

H 

85 

10.M 

4.51 

18.41 

0.10 

K 

73 

4.44 

3.58 

11,37 

0.19 

S 

61 

7.19 

3.47 

1S.41 

0.81 

030 

7 

61 

B.11 

4.07 

17.33 

«.13 

A 

S7 

7,18 

3.43 

15.06 

0.« 

ii 

7.» 

3.9S 

18.13 

O.Bl 

0.Ï5 

» 

40 

8.6i 

4.S0 

i:.69 

O.M 

J 

93 

3M 

3.66 

1!^ 

36 

tt.O 

3.45 

14.81 

0.6S 

0.3B 

S 

M 

1*93 

4.48 

30.93 

i 

03 

6.4.1 

3.61 

13.30 

0.» 

e 

16 

8.51 

3.48 

16.05 

l.U 

0.33 

n 

60 

en 

313 

17.31 

0.10 

8 

88 

4.05 

4  53 

14.0U 

0.» 

10 

« 

5.% 

4.83 

15.77 

0.3O 

0.3» 

8 

10 

7.0 

3.13 

15.80 

O.B 

7 

11 

6.13 

3.13 

11.13 

0.33 

7 

61 

8.36 

3.ÎT 

11.98 

0.80 

«.«3 

7 

« 

1I.Î7 

1.0 

18.57 

0.13 

S 

K 

8.11 

Î.57 

16  86 

031 

s 

75 

fl.UB 

3.81 

17.71 

1.13 

0.U 

a.oa 

6.3. 

3.i- 

15,51 

0.69 
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.luoi  0/0 

il» 

Musoftdet 

OK>»-pUnt 

r  Haiimum 
f  HoytfaM.. 

f  Hoirenao.. 

tO.3" 

Ï3,« 

T.O» 

B.GU 
13  0 
19.10 

:,« 

i».a> 

C6I  (liBibrr^k.  nolrdr  PresiMl 

OAinay  dOrléam  (Oanity  r..nd   .  , 
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...   Hinimura. 

MoTonne.. 

)   M. .,=«!..,. 
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6.90 
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e.BO 

8.M 
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Ï1,(B 
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■J.U 
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19.» 
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10,31 
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il.  Il 
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19  lU 

».m 

^ 
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.,...™, 

' 

puUm 

p.rllW 

p«r  Mn 

(Icoil  -cilr«l 

0.3T 

9.« 

0.00 

B.63 

18.» 

1 

OS 

i.tO 

3.74 

1.38 

lï,08 

0 

id 

e.i8 

8.15 

4.36 

15.00 

0,71 

„ 

36 

8.-3 

13.  B7 

4.91 

«.04 

0 

10 

3.03 

3.1H 

1.74 

10,13 

0 

" 

5.W 

0.30 

1,71 

16.06 

1.31 

0 

3» 

5. 78 

B.48 

3,0! 

1188 

„ 

U 

7.10 

10.10 

3.88 

nos 

0 

n 

*.» 

B.08 

î.œ 

1114 

0 

Ï3 

5.66 

7.06 

1,97 

14.33 

O.W 

0 

37 

8.85 

10.54 

4.51 

18,  U 

0 

10 

5. 73 

4.41 

1.58 

11,37 

0 

19 

e.61 

7.19 

3,47 

IS.U 

0.84 

« 

38 

7.81 

9.11 

4,07 

17.11 

0 

13 

6.S7 

7.16 

1.41 

15.06 

0 

10 

7.1! 

7.80 

a.9» 

16.11 

0.94 

(1 

a 

9.40 

8.04 

4,59 

17.69 

13 

4.93 

3.M 

8.80 

11..43 

17 

7.36 

e.o 

3.4S 

14.84 

0.68 

„ 

30 

8.54 

11.9* 

4,48 

Ï0.9Î 

13 

4.03 

B.43 

!,01 

1Î-Î0 

s 

s.ie 

8.51 

3.48 

16.05 

1.14 

13 

13.80 

6  11 

SU 

17.11 

W 

8.88 

4.0!! 

4,53 

14  OO 

10 

10.11 

5.» 

4.S3 

15.77 

0.90 

6 

3t 

8.10 

7.0 

3.43 

1G.80 

S 

7.U 

8.13 

3.11 

14.13 

31 

7.61 

6.S6 

3.17 

11.98 

0,80 

41 

7.41 

11  .Î7 

4,0 

18.57 

13 

B.4S 

8,11 

î,57 

16.66 

031 

0.7!1 

9.56 

Î8I 

17,74 

1.13 

O.U 

8.09 

«.3. 

3,ÏT 

15,51 

0.69 

BIBS-INF£RIEDRE 


•n»» 

.„,„,„ 

fuliut 

p.rlit» 

pir   iiirt 

"-"■"■'■■' 

.c,d«,c«l 

Aeid.,  AlcM 

0.37 

9.40 

8.60 

6.B3 

18.» 

0.06 

4.10 

3.7* 

3.3S 

lï.oe 

O.ltf 

6.W 

6.15 

1.36 

15.00 

0.71 

03S 

8.-3 

13.97 

1.9Ï 

W.Oi 

0.10 

3.03 

3.115 

1.7* 

10.75 

0.1* 

5.86 

8.30 

Î.7» 

16.06 

1.31 

0.36 

5.78 

s.ie 

^01 

11.88 

o.w 

7.*) 

10.10 

3.88 

1795 

on 

1.80 

5.06 

9.08 

au 

0.Ï3 

!>.66 

7.06 

Î.97 

U.33 

0.81 

0.37 

8.8S 

10.51 

1.S3 

18.11 

0.10 

S. 73 

l.U 

i.56 

11.37 

0.18 

6.01 

-.19 

3.17 

15.« 

O.Si 

0.3» 

7.81 

8.11 

lOT 

17.11 

0.13 

8.57 

7.16 

1.13 

0.» 

7.1Î 

7.80 

a.98 

16.11 

O.M 

o.e 

9.W 

8.6( 

i.se 

17.89 

0.13 

t.fti 

Î9Î 

1.60 

11^ 

on 

7.36 

6.0 

3.15 

U81 

0.«8 

0.3S 

8.  SI 

lïBJ 

1.18 

W.9t 

0  13 

*-93 

6.13 

i.et 

1110 

o.w 

6.18 

8.51 

3.18 

16.05 

1.11 

«.« 

1.3.60 

6.11 

s.ia 

17.11 

u.ie 

8,88 

1.05 

1.5.3 

11,00 

o,so 

10.1* 

Ï.Î6 

1.83 

15.77 

0.50 

0.36 

8.10 

7.0 

3,13 

15.80 

0.» 

T.ll 

6.13 

3.1i 

U.)3 

O.M 

7.6i 

6.56 

3.Î7 

11.96 

0.80 

O.ti 

7.1» 

11, i7 

1.0 

18.57 

0.13 

5,« 

8.11 

î.s: 

iB.ea 

0  31 

B.75 

9.56 

1.81 

17.71 

1.13 

0.68 

O.U 

8.0» 

«.31 

:i.« 

15.51 

MfiMOIHEa  PKESENTÉS  A   LA  SOCIETE  CHIMIOUE. 
TINS  D'&LGËRIE    (Plaine  du  Chelieff) 

ilyscs  de  V.  SnrlliQU  (Jukias/  df  Piarmatii  tt  4e  Chimû,  iV)î-01,  f  »tl 
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l"l.l'l 
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.™ 

...... 
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„ 

n.3 

H.»' 

3.117 
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0.7 

3.36 

O.M 

11 

1B.75 

-.31 

1.07 

I.IK 

o.e 
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ll.i 
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l.W 

1-se 
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1.13 

o.a 

1  o.w  1 
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11 

M.U 

i.ltt 

1.68 

3.91 

3.™ 

1.0 

o.m 

B,7 

it.6 

e.* 

Î7 

I.IS 

1.» 

1.16 

0.» 

11 

U.6 

5.« 

1-8 

3.11 

1.38 

1.13 

0.M 

10.8 

18.5 

3,T8 

i.O 

1.1» 

1.S 

36 

n.a 

O.i 

3S 

S.  16 
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1.01 

1.93 

3.11 

0.M 
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l.W 
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1.1 
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VINS  D  ALGERIE  ET  DE  TUNISIE  V 
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Acide- 11,'di'l 

La 
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U.-W 

'■:  1 

;i.t: 

Il  Si 

0.t1 
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0.:6i 
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,i.3:i 

(1811 

u.m 

i-i« 

'-■  ' 
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6.  HALPHEN. 
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INFLUEUCE   DES  FERMENTATIONS  ANORMALES 


alytes  de  M.  Rlil«t.    {Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  1894,  p.  287). 


VOUS  DC  MÉDOG 

VINS  DE 
GRAVES 

10.25 
7.2 
2.18 
.37.05 
32,22 
2.95 
2.15 
4.83 
0.23 
9.3 

0.36 

10.2 
5.1 
1.47 
38.75 
29.93 
2.75 
3.19 
9.82 
0.3 
8.4 

0.425 

11.35 
4.5 
1.5i 
28  5 
21.16 
2.62 
1.6 
3.34 
0.35 
4.5 

0.325 

10.4 
6.0 
2.05 

34 

30.4 
2.75 
1.3 
4.58 
0.5 
9.0 

0.45 

11.5 
4.8 
1.2 
32.3 
24.64 
2.55 
3.8 
8.86 
0..35 
6.3 

0.37 

totale 

volatile 

À  100* 

irduit 

3 ,, 

'édvcteur  . . . 
de  potasse. 

Acide 

Alcool ....  ' 
'i  avec  1  gr. 

28  TOlatilB. 

courbes  précédentes  présentent  quelques  particularités  qu'il 
e  de  signaler.  Si  Ton  fait  exception  des  vins  de  la  Loire- 
ure  qui  se  placent  bien  au-dessus  des  autres,  on  voit  que 
es  moyennes  du  Laboratoire  municipal  se  rencontre  avec  les 
entre  9®  et  10**.  Elle  s'en  écarte  progressivement  aux  autres 
,  ce  qui  est  inévitable,  puisqu'elle  représente  les  minima  des 
\B€s  des  vins  anx  divers  degrés,  tandis  que  les  autres  courbes 
entent  des  minima  particuliers.  Celles-ci  montrent  une 
3  concordance  entre  9**  et  10^,5;  à  partir  de  ces  points,  les 
s'accentuent  entre  les  vins  du  Maçonnais,  du  Beaujolais  et 
lu  Bordelais,  d'une  part  ;  ceux  de  l'Hérault  et  les  Aramons, 
3  part,  ce  qui  s'explique  aisément,  parce  que,  pour  les  vins 
érault,  par  exemple,  un  titre  alcoolique  inférieur  à  9**  repré- 
l'exception,  tandis  qu'il  est  fréquent  pour  les  petits  Aramons. 

X  vins  de  l'Hérault  se  trouvent  en  dehors  de  la  courbe.  Les 
nts  nous  manquent  pour  rechercher  les  raisons  de  ces  excep- 
[ui  ne  représentent  pas,  en  somme,  une  proportion  de  2  0/0 
>  vins  de  l'Hérault  et  de  0,1  0/0  sur  l'ensemble. 

•n  cherche,  au  moyen  de  ces  données,  s'il  est  possible  de 

iter  le  mouillage  et  dans  quelles  limites,  cette  recherche  est 

•le»  on  constate,  en  considérant  toutes  les.  variations  du  rap- 

icide 

des  vins  isolés,  depuis  les  minima  jusqu'aux  maxima» 

ilcooi 

•c.  cHiM.,  3«  SER.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  57 
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6.  HALPHEN.  809 

lue  le  nombre  d'échantillons  qui,  mouillés  à  20  0/0  passeraient  ina- 
;>erçus,  se  répartissent  de  la  façon  suivante  : 

Nombre 
Nombre  total  d'échantillons         d'échantillons  qui  moailiés 
Degré  alcoolique.  étudiés.  à  )00/0  passeraient  inaperçus. 

7   à  1,5  5  S  soit  60   0/0 

7,5  à  8  12  3  —  25   0/0 

8,0  à  8,5  15  2  —  18,3  0/0 

8,5  à  9,0  22  0—0 

9,0  à  9,5  49  8  —  16,4  0/0 

10  à  10,5  60  19  —  31,8  0/0 
10,5  à  11  102  35  —  31,1 

11  à  12  204  75  —  36,8 
H   à  18  151  56  —  87,0 

K)itpour  661  échantillons,  une  moyenne  de  31,6  9/0,  c'est-a-dire 
environ  un  tiers. 

Cette  proportion  se  trouve  réduite  lorsque  Ton  se  trouve  en  pré- 
sence d*un  vin  de  coupage  auquel  on  est  en  droit  d'attribuer  une 
valeur  moyenne,  valeur  fournie  très  approximativement  par  la 
droite  qui  part  du  degré  alcoolique  15. 

J'ai  relevé,  par  exemple,  sur  mon  cahier  d'analyse?,  6  échantil- 
lons de  vin  reconnus  mouillés  par  comparaison  et  dont  je  donne 

acide 
ci-dessous  la  composition,  le  rapport -j r  et  le  degré  calculé  du 

Mn  initial.  J'ajoute  que  ces  échantillons  ont  été  pris  tout  à  fait  au 
hsardei  non  choisis. 

On  sera  certainement  frappé  des  résultats  (ju'ils  fournissent 
puisqu'ils  ont  permis  de  retrouver  avec  une  exactitude  relative- 
sient  grande  le  degré  alcoolique  du  vin  tel  qu'il  était  avant  mouil- 
lage. Sont  caractérisés  comme  mouillés  les  vins'  dont  Valcool  cal- 
eulé  est  supérieur  à  l'alcool  trouvé. 

L'établissement  de  ces  courbes  présente  un  intérêt  tout  spécial 
oraison  du  caractère  complémentaire  qu'elle  apporte  à  la  règle 
alcool-acide.  En  effet,  les  petits  vins  chez  lesquels  la  somme  alcool- 
^de  tend  à  descendre  au-dessous  de  la  normale  sont  ceux  qui,  à 

.  flcide 

*  état  naturel,  présentent  le  rapport -j rie  plus  élevé.  Un  vin 

alcoolique  mouillé  sera  donc  caractérisé  par  la  faiblesse  du  rap- 

^^.^  acid6 

fort  -- — f,  puisque  l'addition  d'eau  ne  modifie  pas  sensiblement 

■es  proportions  relatives  des  différents  éléments.  Deux  exemples 
^BOQtreront  la  valeur  de  cette  remarque  : 


900  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   UA   SOCiÉTÉ  CHIMIQCE. 




»    - 

o     «     £ 

S 

1    S 

l; 

1       a     3     1 

=    à 

^      -     - 

"- 

- 

1       =     =     1 

l 

1 

3*       ^ 

/    .    • 

^     .-      ^ 

S 

î        :r 

S 

l    -    ^ 

S    -    - 

" 

T^           rt 

" 

1^  =  =    1 

£                            £ 

;■;        '^        = 

ï 

•=            - 

s 

1         ï       -      1 

1    ^   ^ 

B     ~      ~ 

« 

».           n 

-■ 

1       '     *      3 

i 

,     S      ?■! 

s 

2           = 

!^ 

Il      S      o      1 

n 

=  7.      -      H      S 

" 

'Z:.        >L                    S 

s 

V.            I, 

U    '-    '-    i 

1     s    1 

S     -     = 

«       ci 

I*      =       2       1 

l 

■ 

.=s 

1    «    s 

n    "    r 

5 

n    , 

!: 

Il    =    -    1 

s    "    = 

" 

"    - 

" 

18      =      ^      1 

.-    =    a 

2 

= 

S 

1       §      ^     1 

-    ë 

s    -    - 

i    »  2   î 

7 

s                    = 

<    - 

--    :5    ïï 

^ 

H      ?. 

£ 

■=-            î            E             - 

I 

1  i        =        =         : 

- 

Ë-                       -           = 

s                    -        î  1 

,:           ^ 

H 

s       s     _      =      1  H 

'           "          ^ 

ë         =       =        5           =1 

1  ^ 

" 

Ë                            1 

i 

1            -^ 

S 

-±|       ,,_                ^ 

g 

;  î 

ci      -      = 

"" 

,i      _- 

" 

lï       =       =       1 

s 

~                                 S            ^    1 

L-     :;.     ; 

.< 

;j 

1    i  s  1    "1 

- 

^ 

-  - 

" 

i       '     "     s 

j 

s?     - 

c.    -j 

il     S     S     1 

V.      -      - 

^ 

"      '' 

■* 

l;    '    .    1     II 

_^ 

. 

1 

^ 

i 

:     '- 

5       : 

i 

Ta 

■     1 

1 

1 

J  1 

1 

1     '^ 

11     J 

i 

s 

j 

1      3 

5  é     S 

ï     1 

1   1  - 

1 

î      1 

î     î 

■^ 

3    'i 

-< 

3     5 

J     S 

^B.  HALPHEN. 

Le  vin  de  l'Hérault  n"  1  a  une  somme  alcool-acide  6.6+5.17  = 
11.17,  ijiti  là  rendrait  suspect  s'il  était  prouvé  qu'il  ne  s'agit  pas 

li'Aramon,  mais  son  rapnort 0.783corresnon(l, d'après  notre 

'  '        aliiool 
couibe,  à  un  vin  initial  d'environ  ô'.S.  I!  n'a  donc  pfis  été  mouillé. 
I^s  vins  de  Loir-et-Cher  qui,  d'après  les  moyennes  du  Labora- 
toire municipal,  ont  une  somme  alcool-acidu  de  1^.3^,  pour  un 

titre  alcoolique  de  7',  ont  un  ranport  -; 0.7.18,qui  correspond 

'  '  "^        alcool 

à  des  vins  à  6°,  ce  qui  permet  de  rec{}nnailre  qu'ils  n'ont  pas  été 
mouillés. 

Inversement,  des  vins  riches  qui,  après  dilution,  fM-ésente raient 
une  bonne  somme  alcool -acidt),  seraient  signalés  par  la  valeur  de 

leur  rapport  *-| •.  Voici,  par  exemple,  j'éehunlillon  n"  1  des  vins 

de  la  Gironde,  ce  vin  mouillé  au  cinquième,  aurait . 
Alcool,  9°,C  ;  acidité,  3,â3  ;  d'où  somme  alcool-acide,  12,83. 
acide 
alcool 
vin  ayant  au  moins  10", 5.  Ce  vin  est  donc  mouillé. 

Là  vin  n"  2  de  la  même  région,  mouillé  de  la  même  façon  à  1/5, 
aurait  : 
Alcooi,  8°,8  ;  acidité,  3,81  ;  d'où  somme  alcool-acidc,  12,64, 

Rapport 0.436,  correspondant  à  un  vin  ayant  au  mlni- 

ulcool 
mum  9". 4.  Ce  vin  est  donc  mouillé. 

Ainsi  par  l'étude  du  rapport  — ^ — -,  il  semble  possible  de  don- 
ner encore  plus  de  précision  à  la  règle  alcool-acide,  dans  les  cas 
limilùâ  oit  elle  peut  laisser  des  doutes,  et  aussi  dans  ceux,  signalés 
|»ir  l'auteur,  oii  elle  n'est  pas  applicable  (cépages  d'Aramon). 

De  semblables  résultats  méritaient  d'élre  signalés.  Il  serait  tou- 
letois  exagéré  d  en  tirer  di>s  mainteiiaul  des  conclusions  lormelles 
avam  qu'une  élude  analytique,  spécialemenl  dirigée  dans  celle 
direction,  ait  spporlé  une  sauciiou  à  ces  remarques. 

e  IVn.vje. 

K  1  •„.ij;.jgp  d'alcool  au  vin  a  dfiix  résultais:  elki  aftiaiblit  le  rap- 
loii  seulement  parce  que  la  valeur  du  terme  alcool  aug- 
encore  parce  que  l'alcoolisation  n'étant  jamais.  efTec- 


ma  MÉMOIHE»   PRÉSENTÉE  A  LA  îiOClâTK  ClltMlQUB 

tuée  avec  de  l'aleool  absolu,  il  y  a  à  la  fois  vîDago  cl  mouilloge, 
opéralions  qui,  toutes  deux,  diminuent  le  quotient  de  ce  rapport- 
Mais,  en  même  temps,  le  titre  alcoolique  du  via  augmenlaiit,  le 

Ad  de 

Alcool 

aussi  amoindri,  de  sorle  que  cette  pratique  peut  parfaitement 
échapper  à  l'examen.  Ainsi,  le  vin  de  la  Gironde  n"  I,  viné  avec 
de  l'nlcool  à  90"  jusqu'à  ce  ([ue  son  titre  soit  porté  à  14%  présente 
les  caractères  suivants  : 

Acidité 

Alcool,  14°  ;  acidité,  8,97  ;  -— ^^=0.284,  Cûrrespondanlàun 

Alcool 
via  ayant  au  moins  1 1°,6. 

Vinage  el  mouillage. 

Mouillons  ce  même  vin  au  cinquième,  ses  CBracléres  deviennent: 
aicool,  H°,2;  Acidité,  3.176;  rapport  0.284,  correspondanl  a  un 
vm  ayant  11°, 6.  Ici,  la  fraude  n'est  pus  non  plus  manifeste. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'échantillon  n"  o  de  la  Gi- 
ronde: 

En  y  ajoutant  2,6  0/0  d'alcool  a  90°,  on  porte  son  titre  alcoolique 
à  13°,4  et  son  ncidilé  devient  8,46,  après  un  mouillage  s  1/5,  il 
devient  : 

Alcool 
un  vin  titrant  au  moins  lâ°,2.  Ici,  le  mouillage  est  manifeste. 

Vins  do  liqueur. 

Dans  un  travail  publié  en  commun  avec  M.  le  professeur  Gau- 
tier lH,  nous  avons  établi  les  faits  suivants  qui  perineltenl  de 
(tiiïérencier  les  mislelles  et  les  vins  de  liqueur. 

A.  Composés  azolés.  —  Comme  le  faisait  prévoir  l'ensemble  de 
nos  connaissances  sur  la  li.xation  de  l'azote  par  la  levure,  nwn 
avous  constaté  que  l'iizole  ammoniacal  disparait  dès  le  début  del» 
l'erineiitaliori  et  que  son  absorption  est  si  rapide  qu'il  n'en  eiisie 
plus  i|tie  de  très  minimes  quantités  lorsqu'il  s'est  produit  queltjiies 
degrés  d'alcool. 

B.  Acidité  vohtilf,  —  On  sait  (]ue,  lorsque  la  fer  me  n  talion  ' 
lieu  ilans  des  conditions  défectueuses,  la  vie  anormale  de  U 1^ 

lH  C,  1/..  lyj-J 
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uraest  caractérisée  par  la  formation  de  quantités  exagérées  d'a- 
ides volatils.  Nous  avons  reconnu,  d*aulre  part,  que  les  moûts 
^nrerment,  à  Torigine,  de  très  minimes  proportions  de  ces  mêmes 
cides,  qui  s'accumulent  régulièrement,  même  au  cours  d'une  fer- 
lentation  normale. 

C.  Variations  des  sucres.  —  On  admet,  en  général,  que  les  jus 
e  raisin  mûrs  renferment  approximativement  mêmes  quantités  de 
lycose  et  de  lévulose.  Pendant  Pacte  de  la  fermentation,  la  gly- 
Dse  est  attaquée  la  première,  ou  tout  au  moins  disparait  plus  vite 
ue  la  lévulose  ;  de  sorle  que,  dans  un  vin  incomplètement  fer- 
leolé,  on  constate  le  plus  souvent  un  excès  de  lévulose.  Toutefois, 
6  nombreuses  causes  peuvent  faire  prédominer  l'un  ou  l'autre  de 
B8«ucres  (maturation  imparfaite,  moisissures,  cépages),  de  sorte 
ue  leur  dosage  ne  permet  de  conclusion  ferme  que  lorsque  Fana- 
sse révèle  l'égalité  sensible  des  deux  sucres,  caractère  qui  auto- 
se  à  supposer  qu'il  n'y  â  pas  eu  fermentation.  En  effet,  la  produc- 
on  de  1*  d*alcool  faisant  disparaître  environ  17  gr.  de  sucre  par 
tre,  quel  que  soit  le  ferment  agissant,  l'égalité  des  deux  sucres, 
u  cas  où  il  y  a  eu  fermentation,  ne  saurait  se  réaliser  que  lort 
irement. 

D.  Somme  alcool-acide.  —  Quelquefois  la  somme  alcool-acide 
«ut  suffire  à  elle  seule  à  démontrer  qu*il  y  a  eu  fermentation. 

On  sait  que  les  vins  ordinaires  ont  toujours  une  somme  alcool- 
ei(/e  supérieure  ù  i2<%5  (1).  On  sait  aussi  que  la  production  de 

degré  d*alcool  consomme  17  gr.  de  sucre  par  litre.  Si  le  produit 
l'a  pas  fermenté,  il  renferme  la  totalité  du  sucre  du  raisin,  sucre 
|ui  eût  donné  par  fermentation  17  fois  moins  d'alcool,  celui-ci 
exprimé  en  volume  pour  cent,  ou  degré  centésimal.  Si  donc  à  l'al- 
^1  ainsi  calculé  d'après  le  poids  du  sucre,  on  ajoute  l'acidité  to- 
tale de  la  liqueur,  augmentée  de  i^^5  représentant  l'acidité  qui  se 
serait  produite  par  la  fermentation  de  cette  liqueur  sucrée,  on  de- 
^ra  obtenir  un  nombre  supérieur  à  12ff%5,  correction  faite  de  la 
liilution  due  au  volume  de  l'alcool  constaté  supposé  entièrement 
^outé  à  82*  centésimaux  (2).  Si,  tous  calculs  faits,  ce  nombre  n'est 
|Mfi  atteint,  il  y  a  forte  présomption  de  fermentation. 

(1)  Ezceplion  faite  pour  les  vins  de  quelques  très  rares  cépages,  particu- 
'i^Kment  rAramon, qu'on  n*einpIoie  pas  pour  faire  les  vins  de  liqueur. 

9)  On  ne  vine  pas  avec  des  alcools  do  titre  inférieur,  mais  plutôt  do  titre 
KpMor  à  as*,  de  sorte  que  la  correction  ainsi  faite  pour  Tadditon  d'alcool  à 
^  centésimaux,  est  en  général  supérieure  à  la  réalité  et  plutôt  en  faveur  de 
'^ypottiise  que  la  liqueur  n'a  pas  fermenté. 


OtH'  RE?  PRÉSENTÉS  A  lX  SbCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Voici  ut  impie  que  nous  avons  rencontré  snr  des  Ttns  thius 
d'Espagne  ei  soumis  à  noire  examen  : 

Alcool lk*9 

Acidilé  lolule 8,95 

Glucose K,*» 

Lévulose $S,6 

Ob  en  déduil  :  sucre  tolst  70,8;  alcool  correspoîidaDl  = 
T0.8 

n  " 

mente  =5,4S.' 

Somme  alcool-acide  non  corrigée  de  la  (lilution;=J°,l'»-|'5,45= 
fl,6t. 

Pour  arriver  au  litre  de  14°,3  par  addition  d'alcool  à  82*  cenlés., 
il  eilt  fallu  ajouter  17"°^, 4  de  cet  alcool  par  100  volumes.  La  somiaf 
alcoal-acide  calculée  pour  la  liqueur  primitive,  si  elie  eût  fermea- 
tée,  doil  être  augmentée  dans  les  m^mea  proportions,  elle  deviefl- 
dra  donc  : 


9.61X'00_ 
iOO  — n,-l~ 


11,6. 


Un  tel  résultat  montre  que  le  produit  analysé  a  fennenlé  e» 
partie  ou  qu'il  a  subi  ime  dilution  autre  que  celle  de  l'alcool  qu'on 
y  conslate  (addition  d'eau  ou  de  vin  par  exemple). 

Dans  le  cas  de  mélange  avec  du  vin,  la  disparition  d'une  partie 
des  sels  ammoniacaux  et  la  présence  d'acides  volatils  confirmerait 
l'inMilion  tii?  produits  formetilés  (11. 

K.  filycèriuo,  —  Son  dosage  dans  les  liquides  riches  en  sucre 
est  lony  et  délicat,  La  méthode  de  M.  Laborde  est  La  seule  qui. 
dans  ri'  caà,  uoun  a  donné  salisfaclion  (2). 

L''  tableau  suivant  montre  comment  varient  les  difTéreats  k\i- 


[\  .-^l  •■w   o\Mr    facile   de  s<^ 

rendre  i:omplp   que   1 

l-appiicalion  d«  la  règl* 

iiirov  •il'-«-laii'h'  hl-  pcui  ("ti 

ro  udiemint  fatlc  qne 

ai  IfS  liquides   ne  nf 

mc-nl  pns  plus  il:  im)  j-i-.  <li>  i 

strerc  par  !i(r¥. 

e  analytiqat,  1899,  p.  76  et  liO. 
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A»le  total 

->    albuminoîde . . . 

—  Tolalil 

—  amnMHÛacaL... 
Addité    ToUttle    (en 

8a*H«) 

Glycérine 

Acidité  totale  (en 
SO*H«) 


CLAIBETTE 


0.155 

0.023 

0.0046 

0.0QS4 

l.a.ooD 

0.331 


"9 


ABAMON 


àU 


0.1« 

0.0336 
0.0415 
O.0386 

0.010 
0.388 

4.379 


O.iOft 

0.005 
0.0016 

0.170 
3.49 

5.116 


6, 


871 
028 
0038 
0018 


12 

677 


CARIGNIN 


0.196 

0.040 
0.0*7 

o.on 

0.030 

0.259 

4.331 


'"  4» 


0.113 

0.018 
0.004 

0.210 

3.80 

5.5o7 


.S 

> 


0.102 

0.043 

0.017 

10.00821 


6.51 
5  ..333 


DifféreneiatioD  des  divers  vins  de  liqueur,  —  On  désigne  sou- 
vent sous  le  nom  de  vins  de  liqueur  les  mélanges  résultant  (|e  Tad- 
dition  de  moûts  à  des  vins  entièrement  fermentes.  On  peut  en 
général  distinguer  ces  mélanges,  des  vins  de  liqueur  proprement 
<lit8,  c'est-à-dire  de  ceux  qui  n'ont  subi  qu'une  fermentation  par- 
tielle enrayée  ou  non  par  addition  d'alcool  étranger. 

1"  CAS.  —  Mélange  de  moûts  et  de  vin.  —  Le  moût  apporte  une 
notable  quantité  de  sels  ammoniacaux  qui  se  trouvent  diminués 
dans  la  liqueur  définitive  par  la  quantité  de  vin  mélangé.  Le  vin 
apporte  son  acidité  volatile  que  le  moût  diminue  proportionnelle- 
flieot  à  son  volume.  Le  moût  n'ayant  pas  fermenté,  et  le  vin  n'ayant 
plus  sensiblement  de  sucres,  l'égalité  habituelle,  glyeose-lèvulosey 
<lu  moût  sera  donc  conservée. 

Par  suite,  le  mélange  de  moût  et  de  vin  est  caractérisé  par  l'en- 
semble des  caractères  suivants  : 

!•  Azote  ammoniacal  en  proportion  supérieure  à  celle  des  vins 
(0.OO6  par  litre). 
2*  Acidité  volatile  très  sensible  ;  supérieure  à  O»',!  par  litre  ; 
8*  Égalité  approximative  de  la  glycose  et  de  la  lévulose. 

Voici  un  exemple,  parmi  les  vins  de  liqueur  espagnols  que  nous 
aTons  étudiés  à  propos  du  présent  travail  : 

Alcool 1 40G5 

Extrait  dans  le  vide  (sucre  déduit) ^â»'*^ 

Acidité  totale 3,40 

Acidité  volatile  par  le  vide 0,500 

Glycose 68,6 

Lévulose 69,4 

Azote  ammoniacal ^  0,0487 


90S  MEl      IHES  l'HÉ^BNTËS  A  LA  tÛCl'KTS.  CHIMIQUE. 

■■  res  sonl  bien  ceux  d'un  mélange  de  vin  fuil  et  tic 

moûl      s  nvv  nous  veaM*  de  les  indiquer. 

2*  CAS,  —  'iaa de  liqueur piopreinenl  dits.  —  Dans  ces  vins, 
1"  l'azote  «iLiTioniacal  n'atteint  pas  0»',OI0  par  lilre  ;  2*  l'aciilil^ 
wbMîle  est  très  supérieure  à  i^elle  des  moûts,  mais  moindre  quv 
celle  des  vins  ;  3°  il  existe  une  inégalité  accentuée  de  la  glycoseei 
do  la  lévulose. 

L'exemple  suivant  est  celui  d'un  des  vins  de  liqueur  (Carignao) 
préparés  par  nous-mêmes  à  Narbonne,  pour  servir  de  type  dlDS 
ce  travail. 

Ce  vin  contenait: 

Alcool U^B 

Glyeose 81»* 

lévulose 69,5 

Acidité  totale a.SOT 

Acidité  volatile  (dons  te  vide) O,î20 

Aaote  ammoniHcal 0,004 

Tous  ces  signes  sont  bien  caractéristiques  d'un  moût  incomplè- 
tement rernienlé. 

En  résumé,  on  voit  que  les  considérations  précédentes  pe^ 
mettent  de  «e  prononcei'  dans  un  grand  nombre  de  cas,  mfnic  sur 
les  questions  les  plus  délicates  relatives  aux  liqueurs  fermenl^eà, 
telles  que  la  distinction  des  misteiles  d'avec  les  vins  de  liqueur 
n'ayant  subi  qu'un  commencement  de  fermentation  et  les  mélanges 
analogues  de  moùls  el  de  vins  faits. 

H"  137.  —  Nouveau  procédé  de  dosage  de  la  matièra 

albumiDoide  du  lait  ; 

contrôle  de  la  méthode,  par  MH.  TftILLAT  et  SADTOIT. 

Le  nouveiiu  proct'dé  de  dosage  que  nous  présentons,  repose 
sur  la  propriéti!  (jue  possède  l'aldéhyde  formique  d'insolubiliser 
les  malii'i-eâ  albuminoïdes.  Celte  remarquable  propriété  a  déjà 
été  signalée  plusieurs  fois  par  l'un  de  nous  (i),  notamment  à  pro- 
pos de  l'albumine  du  blanc  d'tcuf  et  du  sérum,  de  la  gélatine.--, 
eti'.  Cette  propriété  lui  a  permis  déjà  de  reconnaître  et  de  doser 
celte  substance  dans  la  gomme  (2). 

|.  r:.  II.  m,ni  el  jioill  18112,  i(J.,  mars  1901  ;  U  Formai  dé  h  jda,  Edem,  Ohm 


TRILLAT  ET  SAOTON. 

L'ignofanoe    des    conditioDs  exactes   dans    lesquelles    cette 
méthode   devait  être  appliquée  au  lait  n'a    pas  permis  jusqu*à 
ce  jour  de  l'utiliser  pour  le  dosage  de  sa  caséine,  bien  que  Tidée 
ea  ait  été  émise  plusieurs  fois.  Nous  rappellerons  que  la  formaldé- 
byde  ne  précipite  généralement  pas  la  matière  albuminoïde  de 
ses  solutions  étendues  comme  quelques  auteurs  l'ont  écrit;  bien 
plus,  elle  est  même  un  obstacle  à  sa  précipitation  et  surtout  à 
sacoagulation.par  la  chaleur;  c'est  ainsi  qu'une  solution  concen- 
trée d'albumine  contenant   1   0/0  de   formaldéhj^  jfetA  élre 
portée  à  rébuUilioQ  sans  coaguler;  àe  «léne  dfe  aTedt  plus  préci- 
pitée, en  noMM»  eot.egiBlrée  en  présence  de  formaldéhyde,  par 
le  chlorure  de  calcium. 

Il  faut  donc  considérer  l'aldéhyde  formique  non  comme  pr^ei- 
pitani^  mais  plutôt  comme  insolabilisant  la  matière  albuminoïde 
dyà  précipiiée.  C'est  là  tout  le  principe  de  notre  méthode. 

Ces  observations  indiquent  suffisamment  pourquoi  il  était  né- 
cessaire d'étudier  d'abord  les  propriétés  de  la  matière  albumi- 
noïde formolée,  comment  cette  insolubilisation  devait  être  appli- 
quée et  enfin  la  détermination  de  la  composition  élémentaire  de  la 
substance  ainsi  transformée. 

Propriétés  de  la  caséine  formulée. 

La  matière  albuminoïde  du  lait  ayant  subi  l'action  de  la  formal- 
déhyde acquiert  une  résistance  considérable  vis-a-vis  des  dissol- 
vants et  des  réactifs.  C'est  grâce  à  cette  parfaite  insolubilité,  dont 
il  est  difficile  de  trouver  un  exemple  parmi  la  liste  des  corps 
,  organiques,  qu'on  peut  l'amener  a  une  fixité  complète  de  poids  et 
de  composition.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool, 
i'étiier,:  la  benzine,  le  toluène,  l'acétone,  le  tétrachlorure  de  car- 
bone; les  acides  suKurique,  chlorhydrique  et  acétique  étendus 
et  même  concentrés  à  50  0/O^se  bornent  à  les  gonfier  ;  il  en  est 
de  même  de  la  potasse  et  de  la  soude  étendues. 

L'ammoniaque  concentrée  dont  une  faible  portion  suffit  à  solu- 
biliser la  caséine  n'a  plus  aucune  action  sur  la  caséine  formolée, 
même  à  l'ébullition  prolongée.  Enfin,  elle  a  complètement  perdu 
sa  (acuité  d'être  digérée  dans  les  sucs  gastrique  et  pancréatique, 
ccMDme  je  l'ai  démontré  déjà  ailleurs  (C.  /?.,  mars  1904).  Comme 
on  le  verra  plus  loin  dans  la  partie  de  ce  travail  qui  a  trait  au 
contrôle  de  la  méthode,  la  composition  élémentaire  de  la  matière 
albuminoïde  insolubilisée  correspond  à  celle  qui  a  été  donnée  pour 
la  caséine  par  les  auteurs  qui  se  sont  le  plus  occupés  de  sa 
purification. 
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Dosege  do  la  matière  alhnaûnoîâe  da  lait  :  mode  opéraloire. 

5  ce.  àe  lail  sont  étendus  à  85  ce.  par  rie  l'eau  distillée  doas  un 
verra  de  liohéme  de  100  ce  ;  on  porte  à  l'ébullilion  pendant  5  mi- 
nutes, le  liquide  est  ensuite  additionné  de  5  goullcs  de  formol  du 
commerce. 

Il  est  de  toute  importance  de  remarquer  que  cetfc'  addition  lie 
Formol  doit  avoir  lieu  après  ébullition;  sans  oette  précaulion, 
une  partie  de  la  malii^re  alLumînoïde  du  lait(ce)le  préciséineut  qn 
est  désignée  sous  le  nom  d'albumine  du  laîti  ëciiapperait  à  cetlB 
précipitation. 

On  liiisâe  bouillir  encore  S  à  3  minutes  (1  ^  :  on  abandonne  » 
repos  pendant ô  minutes, puis  on  traite  le  liquide  para  ce.  d'at^ide 
acétique  à  l  0/0  ;  on  agite  au  moyen  d'une  baguette  de  verre. 
Il  se  l'orme  un  précipité  pulvérulent  qu'on  recueille  sur  un  tiltre 
taré  de  petites  dimensions.  On  lave  à  l'eau  distiller  :  les  etm 
du  filtrat  ne  doivent  donner  aucun  précipité  avec  les  réactifs  les 
plus  sensibles  des  matières  albuminoïdes.  On  introduit  le  filtre  et 
son  contenu  dans  un  appareil  à  épuîseoient  et  on  extrait  la  mi- 
tiùre  crasse  par  l'acétone  qui  permet  un  dégraissage  beaucoup 
plus  rapide  que  l'éther.  On  dessèche  à  l'étude  a  ".^■80•  et  on 
pèse.  Le  précipité  obtenu  est  blanc,  il  ne  doit  pas  adliérer  au 
papier  ni  laisser  de  tache  graisseuse  par  transparence.  L'opéraÛD" 
totale  s'elTectue  en  nioinâ  de  deux  heures  et  il  est  laelle  de  con- 
duire simultiinéinent  plusieurs  dosages. 

L'expérience  nous  a  montré  que  l'acide  acétique  convenait 
mieux  que  les  acides  nitrique  ou  chlorhydrique. 

Le  inguillage,  l'écrémage,  la  stérilisation  et  l'aigriâKemenl  <lu 
lait  n'ont  aucune  intluence  sur  la  bonne  inarche  du  dosa^^e;  lanié- 
liiode  i(  l'ié  éf,'alement  appliquée  aux  laiLi  de  brebis,  de  chèvre  ei 
d'iiiii'ssr,  au  pittit  lait  de  vache  et  iiu  lait  coloslral 

il)  Au  lipii  il'upcriT  ili'  celle  fai.nn.  on  peut  aiis<>î  placer  le  Inil  dans  on  Bk''" 
oùniqun  nu  l>:illi)ii  et  njouli'i'  ie.  l'onuiil  iipi-os  l'icidc  ;  on  t)oucli£  eosuilo  k  b' 
uun  et  nu  r^ib.iiiiJuiiiii:  -.10  Jiiiuules  judqud  cumplct  retraidisstmeul,  avant  ik 
llllrei-.  KïLU'  iiiociiflc^itiuii  «si  ilipiini^c  pour  i-épiindi'e  »  une  objt-i'lion  ijui  potr- 
r.iil  cli-e  rnilc  à  iiuti'i.'  ntf'lliode  i\  la  i^uilo  d'un-',  corainiinic-itian  parue  i  TA.-)- 
di'mie  rlea  S-iciiccs  ijniii  i'Mi<  ut  dans  laquelle  l'aiilcur  signale  qu«  le  iiH 
ali^orlir  ti'S  \apourî  il'atrié'i.vdc  Wiuiqiio.  I!  b'cd  suit  que  la  Btdhodc  ponrrtA 
^iviiintixai-s  iucouv<-ni';ritsd»llï  iua  tatiU'atoirea  E'occu^iit  il'aitaly^^^  de  liil' 
loi'siiii'il  >'.iL;iri'L!  d''  i't'clu'ri:lu:i'  la  formaldéLyde  dan«  le  lait.  Les  essais  ni' 
iiiiLJi'iis  '[!!<■  iiiiiw  iivLjiLS  fjil-.  jo urne llem eut  sur  celle  qooslion  nous  penUflfo' 
dalllniur  rlc- l,i  r,ii;cin  th'\.\  plus  iielle  qui'  cet  inconvfiiîent  n'est  pas  à  redoBltr 


TRULAT  ST  8ADT0K.  d09 

A  titre  d'exemples,  voici  quelques  résultats  qui  démontrent  que 
la  méthode  est  applicable  à  tous  les  cas. 

Poids 
Nalure  da  lait.  .  de  U  maUcre  all)«miiu>tde. 

Lait  de  vache  normande 39,109 

Même  lait  mouUlé  à  50  0/0 19,500 

Lait  de  brebis  (provenance  Aveyrou) 55,520 

Lait  de  chèvre. 36,640 

Lait  d'ànesàè «1,030 

Lait  colostrai  de  vache il 

Petitlait 4,«00 

n  était  important  de  se  rendre  compte,  dans  l'utilisation  de  la 
méthode,  de  Tinfluence  des  conservateurs  employés  dans  certains 
laboratoires. 

Dans  quelques  pays,  comme  en  Belgique  et  en  Suisse,  les  laits 
prélevés  sont  immédiatement  additionnés  de  bichromate  de  potas- 
se pour  éviter  les  fermentations  ultérieures  et  permettre  en  cas 
d'expertise  contradictoire  de  conserver  ces  laits  pendant  plusieurs 
semaines. 

Les  résultats  suivants  s'appliquent  à  des  laits  additionnés  d^ 
1  0/0  de  bichromate  de  potasse. 

Laits  Matière  LdU  Haticre 

lOB  bÊCbromaiàB.  albuminoide.       bichromates.  albominoîdc. 

1 38,50  1 38,50 

11 36,70  II 36,80 

Le  lait  de  femme  peut  être  dosé  par  ce  procédé.  Nous  nous 
proposons  de  revenir  ultérieurement  sur  cette  question. 

Dosage  simultané  de  la  maliète  albuminoide  du  lait  et  de  sa 

matière  grasse 


La  présence  du  formol  ne  permet  pas  d'opérer  le  dosage  du  lac^ 
tose,  mais  par  contre  on  peut  eiïectuer  directement  celui  de  la  ma- 
tière grasse  en  distillant  ou  évaporant  l'acétone  (25  à  80  ce)  dans 
le  récipient  taré  qui  a  servi  à  Textraction  :  nous  avons  constaté, 
eo  eflet  que  la  matière  grasse  était  entièrement  retenue  dans  le 
préeipSté.  Le'poids  du  beurre  est  ainsi  obtenu  par  différence. 

On  peut  aussi  employer  le  procédé:  Adam  et  doser  la  matière 
graBse  avant  l'insolubilisaiion  de  la  matière  albuminoide. 

Dans  ce  cas,  il  faut  s'assurer  (|ue  l'ammoniaque  a  été  complète- 
ment chaaaée  par  i'ébullition  au  moment  où  Ton  ajoute  la  formai- 
débyde. 


IL     ^ 
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Critique  et  coutrOIe  de  là  méthode. 

Pour  se  rendns  compte  de  l'exaclitude  de  celte  mélliode  de  do- 
sage, il  ne  suillssit  paa  de  précipiter  totalemeot  la  matière  albu- 
minoîde  du  lait,  il  lallait  encore  prouver  qu'elle  présentail  bien  la 
composilion  élémenlaire  de  la  caséine.  Knftn  une  objection  pou- 
vait venir  à  l'eapHl:  la  liKution  de  l'aldéhyde  forraique  pouvail-elle 
amener  une  perturbation  dans  le  poids  de  la  matière  albumiaoîiit 
transformée,  soit  à  la  suite  de  la  fixation  du  résidu  aldéhjtdiqiR. 
soit  à  la  suite  d'une  condensation  intramoléculaire  qui  s'opère 
vraisemblablement  avec  élimination  d'eau  ? 

Pour  répondre  à  ces  questions,  nous  avons  établi  : 

1"  Que  toute  la  matière  albuminoïde  du  lait  était  séparée. 

2=  Qu'elle  possédait  bien  la  composition  élémentaire  de  I» 
caséine. 

3"  Qu'à  la  suite  delà  transformation,  son  poids  ne  variait  pis. 

Nous  allons  exposer,  dans  cetordr»,  les  moyens  de  vérification 
employés. 

I.  —  (a)  Les  réactifâ  de  la  matière  albuminoïde  que  nous  avons 
utilisés  pour  examiner  les  eaux  du  filtrat,  après  séperulion  ilu 
précipité  sont  :  l'acide  azotique,  l'acide  trichloroacétique,  les  rêno 
tifs  de  Tanrel,  d'Adamkiewitz  de  Millon,  de  Briiclie  et  d'Esbacti. 

Ces  réactifs  ont  été  ajoutés  au  liquide  du  filtrat  comparative- 
ment à  des  solutions  contenant  environ  1/20000  de  matières  Rlbu- 
minoïdes  du  lait  (i"  de  lait  dans  un  litre  d'eau),  afin  d'avoir  une 
limite  de  sensibilité.  Ces  essais  comparatifs  ont  permis  de  nou» 
assurer  que  les  eaux  du  filtrat  ne  contenaient  plus  de  matières 
albuminoïdes. 

ili)  Pour  nous  assurer  que  le  traitement  du  lait  par  notre  mi- 
tbodo  u'avait  pas  détaché  une  petite  quantité  d'azote  de  la  moli- 
cule  albuminoïde  (comme  c'est  le  cas  lorsqu'on  chauffe  une  solu- 
tion de  caséine  en  présence  d'une  petite  quantité  d'alcali  ou  d'un 
acide)  nous  avons  recherché  l'azote  sous  ses  diverses  formes  en 
utilisant  les  méthodes  d'analyse  les  plus  sensibles.  Les  résullats 
ont  été  nég'atifs. 

l'i'i  Puisque  i'a/.ote  sous  aucune  de  ses  formes  ne  pouvait  être 
<iécclé  diins  les  eaux  de  lavage,  le  poids  de  l'azote  de  la  matière 
albuminoïde  transformée  par  le  formol  et  séparée  devait  être 
sensiblement  égal  à  celui  du  lait  traité,  c'est  ce  que  conflrnie  le 
tableau  suivant. 

J'iiiils  d'tzolu  de  S  ce.  <Ic  lait.  Poiilï  cTaiole  dans  le  prtcipilé. 

0,7M  0,'894 
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II.  —  (a)  Les. précédentes  recherches  qui  s'appliquent  spécia- 
lement à  l'azote  n'indiquent  pas  si  la  matière  albuminoïde  ainsi 
s^mrée  dans  sa  totalité  est  suffisamment  pure  et  présente  la 
composition  élémentaire  de  la  caséine  telle  qu'elle  a  été  donnée 
par  les  auteurs  qui  se  sont  le  plus  occupés  de  sa  purification.  En 
dehors  de  l'azote,  nous  avons,  dans  la  matière  insolubilisée,  dosé 
le  phosphore,  le  soufre,  le  carbone  et  l'hydrogène  et  nous  avons 
aussi  évalué  le  résidu  minéral. 

Les  résultats  de  nos  analyses  sont  très  voisins  comme  l'indique 
le  tableau  suivant  des  chiffres  trouvés  par  Dumas  et  Volcker. 

Caséine  insolubilisëe.  .  Doroas.  Vdlcker. 

Carbonô 52,880  53,500     53,430 

Hydrogène...  6,900  7,050      7,120 

Azote 15,800  15,770             15,360 

Oxygène 22,820       .  /      21,920 

Phosphore ...  0 ,  830      (  \        0 ,  740 

Soufre 0,710      f  ^^'^"      j        1,110 

Cendres impondérable]  (        0,320 

100,000  100,000  100,000 

{b)  Hammarsten  s'est  appliqué  tout  spécialement  à  préparer  de 
la  caséine  la  plus  pure  possible,  au  moyen  d'une  série  de  préci- 
pitations et  de  lavages  appropriés.  Il  a  obtenu  en  fin  de  compte 
une  matière  parfaitement  blanche,  exempte  de  cendres  et  qu'il  a 
Goosidérée  comme  de  la  caséine  à  peu  près  pure. 

Nous  avons  analysé  un  échantillon  de  caséine  préparée  en  sui- 
vant le  procédé  décrit  par  Hammarsten  ;  nos  chiffres  confirment 
ceux  de  cet  auteur  et  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux 
provenant  de  l'analyse  élémentaire  de  la  caséine  formolée. 

Composition 
Casèino  donnée  par 

insolubilisée.        Haicmarslen. 

Carbone 52,880  52,960 

Hydrogène 6,960  7,050 

Azote 15,800  15,650 

Oxygène... 22.820  22,713 

Phosphore 0,830  0,847 

Soufre 0,710  0,780 

Cendre impondérable  • 

100,000  100,000 

ni.  —  La  théorie  s'accorde  avec  la  pratique  pour  démontrer 
que  la  matière  albuminoïde,   à  la  suite  de  son  insolubilisation 
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SOUS  l'ai      1  delà  foiinnldëhyde,  ne  varie  pas  oppai-emmai  ie 
poids  et  que  cette  variation  est  iaférieure  aux  erreurs  de  pesées. 

(s)  La  comparaison  des  poiâs  moléculaires  de  la  mntièm  sibu- 
minoïde  et  de  l'aldéhyde  formique  indique  ï^u  fit  saisine  ni  que  l« 
poids  du  résidu  aîdéhydique  fixé  est  insigniliaDt  par  rappfnl  à 
celui  de  la  molécule  alt>umînoïde  combinée  et  ne  peut  eatniner 
qu'une  augmentation  de  poids  négli^able. 

(L)  L'insolubilisatioii  de  la  casiîine,  exposée  sous  une  cloclie 
■contenant  des  traces  de  irioKfmétbylêoe  se  produit  sans  varialioa 
apparente  de  poids. 

(c)  Inversement,  le  titre  d'une  solution  de  formaldéhyde  ne 
change  pas  sensiblement  en  y  laissant  insolubiliser  de  la  caséicii. 
Le  poids  de  la  matière  albuminoldo  insolubilisée  reste  toujours 
le  ma  me  lorsqu'on  fait  varior  daus  le  dosage  d'un  m^e  lait  Ih 
proporlions  de  formol.  (Trouvé,  par  exemple,  des  diiUres  île 
caséine  variant  par  litre  entre  3H  et  38, S  pour  un  mente  lait  for- 
«lolé  de  1/iOOO  à  100  pour  100). 


On  peut  donc  conclure  de  l'ensemble  de  ces  résullatâ  i|ue  la 
matière  albuiuinoïde  du  lait  est  enlièremeut  séparée  et  que  sa 
Irunsfonnation  sous  l'influence  de  l'aldébyde  formique,  ne  tail  pi^ 
varier  sensiblement  ni  son  poids,  ni  sa  composition  élémenUire. 
Nous  pensons  que  cette  méthode  ainsi  conirdiée  présfnle  des 
garanties  d'exactitude  suflîsantes  pour  légitimer  son  emploi. 

Ace  litre,  elle  pourra  contribuer  à  faire  disparaître  la  pratique 
défectueuse  qui  consiste  à  évaluer  par  différence  l'éléineiit  le 
plus  iuiporiant  du  lait. 


N"  13S.  —  Formation  et  distribution  des  composés  terpéniqnes 
chez  l'oranger  à  froits  doux;  par  HM.  Eag.  CHARABOT  l'I 
G.  LALOUE. 

Cclli'  rlude  viendra  compléter  et  conlirmer  les  résultais  fournis 
|i,ir  l(;s  recliiTches  ipie  nous  avons  déjà  effectuées.  Elle  porten 
sur  une  planta  vivace  ligneuse,  l'oranger  a  fruits  dôux-(Citru^ 
urtititiam),  c'e:;t-à-dire  sur  ua  exemple  aoalo^e  à  deux  auHâ 
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parmi eeax  que  nous  avons  examinés  déjà  :  mandarmier  el  oran- 
ger à  fruits  amers  (1). 

Nous  nous  oeeuperons  successivement  :  de  la  formation  et  de  la 
ciroulalioa  de  l'huile  essentielle,  de  la  distribution  des  divers 
principes  constitutifs  de  l'essence. 

/•  Formation  et  distribution  de  Tbuile  essentielle. 

Les  organes  végétaux  ont  été  examinés  h  trois  stades  successifs 
de  leur  développement  :  le  26  mai  1904,  des  rameaux  très  jeunes 
ont^été  coupés  dont  on  a  séparé  les  feuilles  et  les  tiges;  le' 17  juin 
1004,  on  a  fait  sur  les  mêmes  arbres  une  coupe  de  rameaux 
jeunes  et  une  coupe  de  rameaux  ayant  de  deux  à  quatre  années 
d'existence. 

i**  stade.  —  Au  premier  stade  considéré,  les  proportions  des 
tiges  et  des  feuilles  dans  les  rameaux  frais  étaient  les  suivantes  : 

Tiges 14.8  o/o 

Feuilles 85.2 

On  voit  que  les  tiges  n'avaient  acquis  jusque-là  qu'un  très 
faible  développement. 
Un  lot  de  822  feuilles  pesait  100  gr.,  d'où  Ton  déduit  : 

Poids  d'une  feuille 0»',311 

Le  dosage  de  l'eau  et  de  la  matière  sèche  a  fourni  les  résultats 
d-dessous  : 

Poids.  En  centièmei. 

Frais.  Sec  Mat.  tèebe»       Eaa. 

Tiges 2^6  8^5  29. 90/^      10A% 

Feuilles n0,4  40,0  23.5  76.5 

Rameaux  entiers 200,0         48,5  24.3  75.7 

Les  feuilles  et  les  tiges  provenant  d'un  lot  de  17^,7  de  rameaux 
tfès  jeunes  ont  été  soumises  à  la  distillation,  en  ayant  soin  d'épui- 
ser soigneusement  les  eaux  recueillies  de  façon  à  extraire»  en 
mén^e  temps  que  l'essence  qui  se  décante,  la  portion  qui  reste  en 

(I)  GaàitàBOT  et'  Laloub,  Bull  Soc.  chim.  (3),  t.  31,  p.  195,  884  et  887. 
pus  la  Moonde  de  ces  notes,  p.  893,  ligne  3,  après  le  tableau,  nu  lieu  de  : 
^  géraniol,  enfin  plus  de  linalol,  Jire  :  plus  de  géraniol,  enfin  moins  de 
L- 

•00.  CHmi.»  8*  sia.,  t.  xxxv,  1906.  —  Mémoirei .  58 
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Uo  poids  de  100  gr-  àe  feuilles  correspond  à  &9(  unités,  d'ofi  : 
Poida  d'une  feuille 0*',340 

Fsisoiu  Doiuiaitre  les  résultats  du  dosage  de  l'e&u  et  de  la 
matière  sèche  : 


Tril«.  MC.  Kit.  lécha        Eia. 

Tiges 62*'  s",l  55.1%        44.9% 

Feuilles I5B  47,8  80.3  69.8 

R&meanx  anliers . . .     2*0  82,0  35.5  64.6 

La  diatillatiou  d'un  lot  de  20  kilo^r.  de  rameaux  a  fourni  les 
résultats  ci-dessous  : 

Rumeaiii  (1>  iltde): 

Ml»!'. 

lifeir  »i.l.  Ftgiitta:  UUfi. 

Esseuce  séparée  par  décantation 2,80  36,15 

Essence  extraite  des  eaux 1,(7  5,70 

Essence  (oUle 8,97  ^2,41 

Les  calculs  appliqués  au  cas  du  lot  distillé  donnent  : 

Poida  de  lige  correepondant  à  une  feuille 0>'',I96 

Poidsâ'uoefeuilleetdela  portion  do  tige  correspondante.    0*M66 

Prupaclïon  d'Iinile  css«ii(lell«  coDlenae  dins  100  pirliei 

ir.  rtniemble  fotiai 
4»  t\fn  ât  feuilles  par  lesiiites  eir«Dille> 

ailelMt.       léslMi.  rrtidiri.      Béchci.  fniehes.        sèches. 

0,073      0,182  0,222      0,785  0,183        0,513 

Par  rapport  i  la  matière  sèche,  la  proporlion  d'essence  a 
Hmiaaé  éana  les  liges  et  eugmenté  dans  les  feuilles.  Elle  s'est 
Kcrae  dans  PensetnbJe  formé  par  ces  deax  organes. 

diDi  iiiia  (enlUs 
dini  la  poida  de  lift  ci  dani  le  poids  de  iif« 

^■■••h  feiUle.  tan-opondiiit  k  une  realtle.  cormpoadiii. 

(^<^,766  0™î',092  0^'-,847 

Si  la  proportion  d'essence  a  bait;sé  dans  la  tige  sèche,  en  d'au- 

traa  temea,  si  la  matière  odorante  ne  s'est  pas  accumulée  dans  cet 

MM  avec  une  abondance  relative  aussi  grande  que  la  matière 

IrIi  totale,  *n  en  voit  néanmoins  apparaître  un  poids  nouveau 
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(0"w,092-0"'«'.025=0'"«',067)  égai  à  près  rie  U-ois  fois  le  poids  pri- 
mitif. En  même  temps,  dans  la  Jeaille,  la  qtmiitilé  absolue  tfes- 
sence  s'est  accrue  de  0'"ï%755-0"'ï',g95=P-r','i60.  Dans  Peu- 
semble  des  deux  organes,  il  y  a  eu  une  augaienlalion  du  poids 
d'essence  s'C'levanL  à  0"'",847-0'"«',320^-»'.337. 

Par  conséquent,  l'inlervalle  considéré  correspond  à  une  période 
de  formation  active  de  l'essence;  l'accumulation  dnns  la  tifte  est 
importante  au  point  de  vue  absolu,  mais  elle  se  ralentit  par  rap- 
port à  celle  des  autres  matières. 

S"  slade.  —  Un  lot  de  rameaux  ayant  de  deux  à  quatre  années 
d'existence  était  composé  de  : 

Tiges WJt 

Feuilles il 

Ce  qui  montre  que  lee  ti^es  deviennent  finalement  prédomi- 
nantes. 
482  feuilles  pesaient  S05  gr.,  d'où  : 

Poids  d'une  feuille 0«',-li6 

Ce  nombre,  comparé  aux  nombres  correspondants  des  préc^ 
dents  stades,  permet  de  constater  que  la  feuille  s'est  toujours 
développée. 

Les  chilTres  ci-dessous  font  connaître  l'état  d'hydratation  dels 
matière  : 

Poids  Eu  ciDtIèmts. 


Tiges 295  190,9  6). 7  "/(,      S5.3  ",/., 

1-Vuillcs 205  75,3  36.7  63.3 

Hanieiiux  L'utiors 500  2Gti,2  53.2  46. S 

En  distillant  Sl"^»',!  de  rameaux  vieux,  nous  avons  obtenu  !« 
résultats  consi(;[iés  dans  le  tableau  suivant  : 


Ksscnce  6é|)aré«  par  décantation 1 ,45  42, 5i 

Ksscnte  extraite  des  eaux 0,80  4,98 

Kssenee  totale 2,25  46,90 

Pour  le  lot  distillé,  on  trouve  : 

Poids  de  lige  coiTos pondant  à  une  feuille 0»',699 

l'oid^  d'tinc  feuille  et  de  la  portion  de  lige  correspoudsnle    lf,0i4 
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relatés  plus  haut  se  déduisent  les  résultats  sui- 

Pn|«raoB  iThnile  euralictls  tanlait*  diai  100  pir  iei 


4«li|M 

i»  r«<iii(« 

de  l-enuabte  tornt 
P)rlnli|w«tr«Blllei 

fntckM.     («chM. 
0,008      0,012 

0,821        0,602 

InrchM.     itckca. 
0,096      0,i80 

La  proportion  dbuHe  essenlieUe  a  décru  dune  iaçon  considé- 
rable dans  la  tige,  elle  a  décru  aussi  dans  la  feuille  dune  lapon 
sensible  depuis  le  stade  précédent.  Elle  a,  par  conséquent,  baissé 
dans  l'ensemble  des  deux  organes,  et  cela  aussi  bien  depuis  le 
premier  stade  que  depuis  le  second. 


diB*  mi  («uille 

d>ni  la  poldi  ds  il;c  tt  dioi  Je  poidi  de  U|e 

diH  oa*  laaiUt,  eorreipondiiii  1  tua  rauUle.  «orr(«pondini. 

0^',9S9  0°w',048  O^ï'.gST 

Mettons  en  évidence  les  variations  qui  se  sont  produites  entre 
le  deuxième  et  le  troisième  stade.  Dans  le  poids  de  tige  carres- 
pondant  à  une  feuille  nous  observons  une  diminution  de 
0»«^092-0■"«',048-0°'«',044,  c'est-à-dire  de  50  0/0.  Dar.s  chaque 
feuille  il  y  a,  au  contraire,  «ugmentalion  de  0"*%939-  0'"«',755  = 
O'^'.lSi  du  poids  d'essânce;  de  sorte  que,  on  somme,  il  y  a  eu 
formation  d'une  nouvelle  quantité  d'huile  essentielle  entre  les  deux 
derniers  stades.  Mais  l'écoulement  dans  la  tige  ne  compense  pas 
la  consommation  de  composés  odorants  dans  cet  oi'gane  ou  leur 
départ  vers  d'autres  parties  de  la  plante. 

S'  Distribution  des  divers  principes  conslitutils 
de  Fbaile  essentielle. 

H.  G.  Litterer  (1)  a  montré  que  l'essence  de  feuilles  et  de  tiges 
d'oranger  k  fruits  doux  renferme  :  1°  une  abondante  portion  ter^ 
pénique,  dans  laquelle  le  camphène  droit  a  pu  être  identifié  en 
même  temps  qu'une  quantité  moindre  de  limonène  ;  2'  du  citral 
(4  0/0);  3<  des  alcools  (20  0/0),  partie  à  l'état  libre,  partie  à  l'état 
d'élbers.  Le  géraniol  a  pu  être  caractérisé  avec  certitude.  Le 
-lioalol  droit  existe  aussi  vraisemblablement  dans  l'essence. 


m.G.  Lrrmura,  Bull.Soe.  cbim.  {»),  t.  33,  p.  1079. 
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Le»  q  î  des  différentes  essences  de  tiges  dont  roi»  dispc- 

sions,  ne  iiou^  ont  pas  permis  d'eiTecLuer  d'une  foçon  compiéU 
l'analyse  de  ces  essences.  Noua  avons  cependaiil  pu  constsier 
qu'elles  ne  renferment  que  des  traces  de  citral,  d'où  la  conclusion 
suivante  :  le  citral  se  rencontre  plus  aboncfumnieiU  dans  ressente 
de  feuilles  r/ne  dans  /essence  de  ligesi,  plus  abondamateiil  aussi 
ilaiis  la  feuille  elle-œéiae  que  dans  la  lige. 

Faisons  connailrc  maintenant  les  résultats  des  analyses  des 
e  feuilles. 


(•■  siu 


-  Enoot 


Lonsilé 
Pouvoir 
Ciiral . . 

à  50" 

l'Olaloire  {\~ 

=tO0""".) 
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O.H5'J5 
+48"18' 
3.4  % 
i.i 
J.« 
lii.l 
it.l 
10.9 

-îôô 

Porlten  cilnllc 
doi  r*iu. 
0.8600 

l.-j 
i.A 

Ethei  u 

■Ht.  CIIUÎOOG'<'-H") 
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1 
Alcool  c 

j  libre 
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'oriiijiné 
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30.8 

1.5 
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■l'iiliiluii'fl- 

_IOO-M 

O.S5i3 

3.) 

i.l 
9.T 
1-2.-1 
-21. « 

des  paui. 

o.mfôi 

+  1^57 

[■;illrl'.. 

"2.7 

26.1 

Alc.ioi 

luli.l..    .. 

if*. -2 
7.4 

100 


m 


Ùii  voii  i|iie,  (.•nii-r  le prfiiiierel  le  semiid  stade,  la  proportion 
cilral  niKjiinjul''  diiiir.  l'i'ssence,  ainsi  t/ue  la  proportion  d'éther; 
rapport  entre  rulcool  combiné  et  ïalcool  total  croit;  entin  Is 
leur  fil  alcool  total  diminue.  Il  y  a  là  une  nouvelle  conflnnation 
s  n'sullîits  oljleiLiis  par  l'un  de  nous  en  ce  qui  concerne  l'évolu- 
i'oin])OM!'>  terpéniques.  D'autre  part,  on  peut  constater 


In   pC- 


t'-thérillcation   active    des    alcools   est  aussi 


I 

'  i  , 

A.  HCBOtT. 

taqpwUiB  se  li9me<iii<d8B  propastita»  «MteMee^dnes- 

s*  stade.  —  Kstencfl  ^  tertltoi, 

Partie  aépwte      PorfikM  exinit»       Amhmii. 
par  décanutton.  des  eaax.  tomT^"^*- 

HkmmUêl» 0.8462  t).91^ 

Pwi^oirttltallwe(l==*W«".)  +59«4«'  +lS'9e^ 

CBtrttl 4.3%  ^.^•/t)  4,««/o: 

Elli€r... 8.0  IJB  «JB 

J  4MtfBUaé 2.3  1.0  £.i 

Aiao«l<litoe di.T  26.7  i'S.i 

i  ioiaL 44.0  27^7  16.J 

Alcoci  eombiné  16.5  3.6  14*5 

Alcool  total     100  100  T55 

A  if  Ma,  féiàériâeBthm  'devient  mmin  mettre.  De  fAas,  «tous 
voyons  que  les  essences  non  dissoutes  dans  les  eaux  de  d^lilki- 
tion  renferment  une  proportion  d'A&eool  ^Miérifié  ftas  forte  que  les 
essences  extraites  des  eaux;  par  contre,  les  pitemièrefi paraia^nt 
renfermer  un  peu  moins  de  citral  que  Jfes  «eoondes. 

Conclusion, 

Ce  travail  jaouB  permet  de  eonstater  le  caractère  de  généralité 
d'un  certain  nombre  de  nos  cGmclusions  antérieures  ;  à  savoir  : 

L essence  se  larme  plus  aetivement  chez  les  organes  jeunes 
que  chez  les  organes  ajaiit  atteint  leur  plein  développement. 

LaUge  est  seusièlemeut  moins  riche  que  la  feuille  en  Aoxopa&és 
^dûraata.  fUle  reinferine,  en  particulier,  .une  iproporLioa  .de  ciJLral 
ttotahtomant  moindre. 

La  jproportioQ  £JiuUe  essentielle  cpù  s'arrâLe  dans  la  iJ^étst 


No&  ohaerMatiojQs  xelatây^s  aux  Yariations  .que  «vbit  Ja  «oomfko&i- 
.dai'<easi0fiûeconfirjuôn.t  les  résultats  obtenus  par  Tun  de  aoMs 
joi  cavutB  de  Jies  ireobenches  sur  révolution  des  cou]|M)sés  tarypté- 
jttfput»  •daas  Jés  xvé^âLaux. 


i. 


M""  iM.  —  MedkenbM  snr  la  prtfteiice  ie  ïstiie  ^cyaBày- 

4imrfies  pkuates  (2''  mémoire);  jpar  M. Afayaaëite 


Dans  une  précédente  note  (i)^  jnous  avions  vérifié  la|yr.ésencie  de 
l'acide  cyanhydrique  dans  diverses  plantes  de  la  famille  des  Aroï- 


(i)  Bal/,  Soc  Cbim..  3'  série,  t.  19,  p.  310  ;  1898. 
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dées,  des  Saxifrages,  des  Rosacées  el  des  Renonculacées  ;  etDons 
avions  rtélerminé  la  quantité  de  ce  corps  qui  existait  chez  certaioa 
de  ces  végétaux. 

Depuis,  nous  avons  eu  occasion  d'étudier  quelques  variétés  ris 
Slips,  graminées  sud -américaines,  originaires  de  la  République 
Argentine  :  les  «  Viscachera  »,  qui  avaient  été  signalées  eomme 
renfermant  une  certaine  proportion  d'acide  cyanhydrlque.  Noire 
avons  eu  à  notre  disposition  une  petite  quantité  de  trois  types 
différents  de  »  Viscaelieras  a  argentines,  qui  nous  ont  été  reaiii 
par  M.  Heim,  qui  s'est  occupi^  de  leur  étude  botanique  et  hisU- 
logique.  (1).  li  était  intéressant  d'en  déterminer  la  teneur  eDiigeiil 
toxique  et  de  fixer  le  mécanisme  qui  donne  naissance  danscea 
plantes  à  l'acide  cyanhydrique. 

Les  trois  échantillons  qui  nous  ont  été  remis  appartenaient  siu 
variétés  : 

1°  P.  Viscacbera  Azul-Pawpa; 

2"  P.   Viscachera  Piicara  [Riric). 

3"  Viscachera  (f  Pusques. 

Ces  lots  accusaient  les  poids  suivanis  : 

Echaniillun».  A  l'éUL  tnlB.  i  l'Air. 

I eSOgr.  490  gr. 


Les  L^L-hanlillurm  1  cl.  3  comporlaienl  les  piaules  entières  :  par- 
ties aériennes  el  souterraines  ;  !e  loi  2  ne  renfermait  que  les  pw^ 
lies  aériennes.  Nous  avons  recherché  dans  ces  plantes  la  pré- 
sence, soit  d'un  glucoside  cyané,  soit  d'un  ferment  hydrolysml 
analogue  a  l'émulsine,  soit  à  la  fois  du  glucoside  et  du  fenaenl. 
Four  cela,  on  a  broyé  les  plantfs  en  poudre  fine  au  moulin  el  on 
a  disposé  pour  chacune  d'elles  les  expériences  suivantes  :  la  pra- 
mière  a  consisté  a  mettre  un  poids  donné  de  la  poudre  en  conlicl 
avec  de  l'eau  ;  la  seconde  a  comporté  le  même  dispositif,  mw 
avec  addition  d'aïaygdaline  vraie;  la  troisième,  a  été  disposéede 
même,  mais  en  rempla(,'Bnt  l'amygdaline  vraie  par  de  l'éraidsine 
vraie.  On  a  laisst'i  quelques  lieures  en  contact  et  on  a  recherd>é 
l'acide  cyanliydrique.  Le  succès  exclusif  de  la  première  expérience 
indiquait  dans  la  plante  la  [irésence  simultanée  de  glucoside  el  Ai 
ferment;  celui  ilo  la  seconde,  la  présence  de  ferment  seul;  cdai 
la  troisième,  la  présence  de  glucoside  seul. 

(1)  iiiiiu-tin  Ui;  la  ."ioaclo  fraoi;iiisf  de.  coloniskiioti  et  rr»grieallare  toi*' 
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Las  édiantillons  1  et  3,  par  ce  mode  opératoire,  ne  nous  onl 
pftsfottrai  d'acide  cyanhydrique,  ou  du  moins  ne  nous  en  ont  four- 
ai  que  des  traces  discutables.  Au  contraire,  le  lot  n^  8,  dans  la 
preoiière  expérience  eu  vue  de  rechercher  Texistence  simultanée 
dagluooside  et  du  ferment,  a  accusé  une  production  d'acide  cyan- 
hydrique s'ëlevant  environ  à  20  milligrammes  pour  100  grammes 
da  plaote  séchée  à  l'air. 

Ayant  ainsi  constaté  la  présence,  dans  ce  lot,  de  glucoside  et 
de  ferment,  nous  avons  cherché  à  les  isoler  ou  à  les  séparer.  A 
cet  effet,  nous  avons  fait  rapidement  un  extrait  aqueux  à  froid,  de 
réchaotilloQ  n®  2  et  nous  avons  divisé  ce  liquide  en  deux  parties  : 
la  première  a  été  traitée  par  Talcool  pour  en  précipiter  le  ferment 
soluble  qui  a  été  filtré  et  séché  à  froid  dans  le  vide  ;  la  seconde 
portion  a  été  chauffée  au  bain-marie,  de  façon  à  la  concentrer 
tout  en  tuant  le  ferment  qu'elle  pouvait  renfermer  et  en  chassant 
Tacide  cyanhydrique  qui  aurait  pu  déjà  y  prendre  naissance.  On  a 
eu  ainsi  d'une  part  le  ferment  contenu  dans  la  plante,  d'autre 
part  un  extrait  aqueux  devant  renfermer  le  glucoside  qui  s'y  trou- 
vait. 

On  a  fait  alors  agir  :  1®  le  ferment  sur  l'extrait  aqueux;  2®  le 
érment  sur  une  solution  d'amygdaline  vraie  ;  3*"  Témulsine  vraie 
ur  l'extrait  aqueux.  Dans  ces  trois  cas  il  s'est  produit  de  l'acide 
yanhydrique. 

Une  série  de  traitements  et  d'expériences  identiques  effectués 
ir  le  lot  n*  1,  pour  vérification,  n'a  permis  dans  aucun  cas  de 
icéler  l'acide  cyanhydrique,  écartant  encore  ainsi  l'idée  de  l'exis- 
oce  d'un  glucoside  cyané  et  d'un  ferment  correspondant  dans 
li  échantillon. 

De  notre  étude,  on  peut  donc  conclure  que,  parmi  les  graminées 
■gentines,  certains  types  de  <  Viscacbera  »  renferment  un  gluco- 
de  cyané,  analogue  à  l'amygdaline  et  un  ferment  hydrolysant 
^rrospondant,  analogue  à  Témulsine,  qui  sont  susceptibles  par 
"oyage  de  réagir  l'un  sur  l'autre  et  Je  donner  naissance  à  une 
laolité  d'acide  cyanhydrique  très  importante  et  capable  d'in- 
xlquer  mortellement  les  animaux  qui  en  font  leur  nourriture. 

Qes  graminées  constituent  ainsi  une  sorte  de  défense  de  la  con- 
ée  contre  son  envahissement  par  les  bestiaux  étrangers  ;  car  les 
limaux  de  la  région,  parait-il,  connaissent  cette  plante  et  se  gar- 
ent bien  de  la  consommer,  tandis  que  les  bestiaux  importés,  ne 
en  méfiant  aucunement,  en  font  leur  nourriture  et  succombent 
insi  en  peu  de  temps. 


V*  IM.  '        ntribution  A  l'6tiid«  de  l'issence  de  '  Jmripm 
phoBnicea  >  par  H.  J.  ROBIË. 

L'essence  de  u  jutiipei'ijs  phœiiicea  l'Lt  «  a  déjà  (ait  l'objet,  î  It 
Sociélô  de  Pharmacie  de  Grande  Brelngne,  {Plisrm.  Jonra.,  I.T5, 
[i,  827]  d'une  communication  de  la  pari  de  MM.  S.  C.  Umney  'SC. 
T.  BentteU,  dont  le  but  étnil  de  montrer  l«s  difïérBni.ie8  cbtmiqiies 
et  pharmaceatiqHes qui  (^sl?nl  entre celierssenoeetressttice* 
eabine  «  Juniperns  eabma  (L)  i.  Comme  ilB  font  fait  ressortir, 
l'psseBoi:-  de  geBéïTier  dePliéoicie  est  ^'«ndue  en  France  n  laplaK 
de  la  Sabine,  sans  qu'il  y  ait  lien  cependant  de  suspBCler  le  rtnm 
du  monde  la  bonne  foi  des  producteurs,  à  cstibc  de  l'exlj^rae  re&- 
BCHiMance  des  ûemx  arbustes.  A  ceci  vienl  s'ajouter  que  de  Wb 
tiemps,  dans  le  Midi  de  la  Franoe,  où  croît  celle  junipéracée.  depû 
les  Cévonnes  jnsqu'aiiK  /Jpee,  le  peuple  appelle  sabise  le  fen^nin 
de  Rïéiiicie. 

DèsTannéedemière,  je  m'&1»is  occnp&de  cette  esstsnoe  dansb   '] 
même  but  que  MM.  Umney  et  Bi'nnett.  Sans  revenir  sur  la  qiiw- 
tion  botaiûque  BL  pbarmaoeuliqae  qu'ils  ont  élucidée  avec  loBle  lu 
«oinp^iteoee  vaaliie,  j«'vienaappoiter,  doiKciene  p}<rar>ère  conn*-   ' 
niijation,  ([iMïliiues  doum'esmouvolles  à  irértTwle  de  cette  essence. 

Tout  d'aliord,  l'essencL'  (jiii  m'a  servi  dan?;  mes  redierches flif- 
lère  légèrement  de  celle  ties  fthimistes  anglais  p»rr  sus  propriétés 
pliysi(iueâ.  Taudis  i^u'îls  Hnnoncent  ua  pokis  «péciKîcfuc  de  O.Sti 
à  lô°.  et  un  pouvoir  rotatuirede  -{-  4''âO'pi»iu-.i)Ui  tnl»e  delOOnau, 
j'ai  trouvé  des  constantes  ]iius  ldij>le«,  ooiiitoe  on«sijaeen^r 
le  tableau  suivant  i><i  sont  mis  en  re{jard  les  ciiiiTres  oblenus  arw 
cinij  échantillons  dilTorenls. 

i  i[.  m.  ir  V. 

I'.  S.  j]  ih- 0,MtiN  0,»6"  (),W5«  O.WOS  ^.«to' 

J-'.  H.pciurJÛll""".     4-;t".iS'       +d%Ji'       +a°,J2'        +- 4",10'      +*■> 

Ji;  piu=,  fil  outre,  fonniir  toutes  les  yaranties  à  J'appni  de  «s 
cliifl'ivs,  ri>=n.Tifi!  iiyaiil  été  dir-tiUëe  par  la  maison  Lautier  Bis, 
apii'-i  it\oi;'  rucoruiii  nveo  soin  la  nature  botanique  lie  Tarbusie. 
On  peut  loutelois  sex-pliqner  aeeei  laotleraeiit  cette  divargeoce, 
sui'toui  dans  le  poids  spécitique,  élarrt  donné  'la  mattère  preai'^n) 
le  mode  de  distillation  et  l'époque  oii  la  plante  a  été  cueiWe-1*  ! 
lot  de  genévrier  que  j'avais  à  ma  disposition  était  constitué  àpm  , 
prrs  wniqnLMUcnl  jiar  des  raiiwBux,  dont  quelques-uns  Met* 
llc'urir  ei  qui  ni'   portaii^nt  pas  de  baies,  ces  dernières  smWil   ■ 
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luvaal  faire  varier  les  propriétés  d'une  essence.  L'arbuste,  se 
>uvant  à  son  premier  stade  de  développement,  contenait  surtout 
rs  terpànes  qui  ont,  par  leur  présence,  abaissé  le  poids  spéci- 
[ue.  Il  avait,  en  outre,  été  coupé  depuis  plusieurs  semaines,  au 
(but  de  rhiver,  et  la  distillation  était  pratiquée  en  plein  air,  au 
oyen  d'un  appareil  à  feu  nu.  Enfin  le  lieu  de  l'opération  était  le 
»rd  du  département  de  l'Hérault  aux  pieds  des  Gévennes. 

La  solubilité  des  divers  échantillons  dont  il  a  été  parlé  plus  haut 
iriait  entre  4  et  5  volumes  dans  l'alcool  à  90"".  La  couleur  était 
une  verdâtre  clair,  l'odeur  se  rapprochait  davantage  du  genévrier 
*diaaire  que  de  la  sabine,  avec  toutefois  quelque  chose  de  spécial 
ni  la  caractérise.  Le  rendement  est  faible,  il  oscille  entre  0*^^,450 
1 0^,500  pour  100  kg.  de  plante. 

Passant  à  l'étude  chimique  de  l'essence,  15  kilogs  ont  été  frac- 
ionnés  dans  le  vide  un  grand  nombre  de  fois  pour  les  scinder  en 
leux  fractions,  l'une  contenant  les  terpànes,  l'autre  les  corps  à 
)oint  d'ébullition  plus  élevé.  J'ai  obtenu  ainsi  le  résultat  pondéral 
mivant  : 

1"  fraction  :  Terpèues 13,845  soit  92,30  % 

2*        —        Autres  constituants 0,976    —      6,51 

Pertes 0,179    —      1,19 

Gomme  on  le  voit,  les  terpènes  constituent  à  eux  seuls  la  majo- 
fitéde  Fesseoce.  MM.  Umney  et  Bennett,  quoique  arrivant  à  une 
MMidusion  semblable,  ne  signalent  cependant  que  64  0/0  bouillant 
aa-dessous  de  165**,  ce  qui  pouvait  du  reste  se  prévoir,  leur  essence 
iy«nt  un  poids  spécifique  plus  élevé  que  la  mienne. 

Élude  de  la  fraction  terpénique. 

Cette  traction  présentait  comme  constantes  : 

P.S.  à  19*>  =  0.858    P.R.  pour  100  mm.  =  4-  2^  56' 

.  KUe  bouillait  entre  154*"  et  180"".  Les  premières  gouttes  présen- 
UmiI  nettement  l'odeur  de  l'acétone  sans  que  ce  corps  pût  y  être 

Oèt  les  premières  distillations  fractionnées,  on  voit  que  la  pres- 
f^  totalité  de  la  fraction  passe  entre  155  *  et  IGO*".  Ce  n'est 
'^iprèa  «ne  vingtaine  de  fractionnements,  dont  les  derniers  sur 
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0.8585 

+  1*91' 

0,8ôtfâ 

+  3,0 

0,85«5 

+o,ai 

U.8605 

-a,M 

O.SÔIO 

-2,*8 
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-4.0 

0,U&5O 

-0,M 
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(lu  sodium,  qu'on  obtient  led  données  représentées  dans  le  Ulileiu 

suivant  : 

Poids. 

1.  De  151  A  1560 I3,fs0 

11.  De  loG  L>  158" 0,225 

]II.   De  158  à  16^" O.Oââ 

IV.  De  tes  à  16&» 0,130 

V.  De  165  à  168" 0,012 

VI.  Do  168  à  nâ" 0,(KiO 

Vil.  De  112  à  ne» 0,010 

Perles 0,a"B 

ia,84â 

Au  simple  examen  de  ces  chiffres,  on  voil  qu'en  dehors  de  ta 
raction  I  (l^i'-lôd")  qui  présente  les  constantes  du  pinèue,  les 
autres  ne  sont  encore  que  des  mélanges  lormés  de  ce  terpèneel 
d'autres  existant  dans  l'essence  en  quantité  si  faible,  qu'il  est  impos- 
sible de  chercher  à  les  séparer  complètement  par  dislillatioa  trac- 
lionnée.  Il  ne  reste  donc  qu'à  essayer  de  les  caractériser  par  leiin 
dérivés  respectifâ. 

Pour  cela  nous  remarquerons  que  les  données  relatives  au  poîdt, 
au  poids  spécifique  et  au  pouvoir  rolntoîi'e  concordent  pour  sllirer 
l'allention  sur  Icois  rractions,  les  frjiclions  I,  IV  ft  VI. 

Fraction  I  (154°-156''|.  —  Cetle  Traction  est  constituée  por  du 
pinrâe,  comme  l'ont  reconnu  avant  moi  MM.  Umney  el  Bennell, 
qui  en  ont  préparé  le  chlorhydrate.  J'ai  obtenu  sans  peine  lemirv- 
âoclilonire  fusible  îi  103°. 

Fraction  IV  (IBa^-lBô").  —  Cette  fraction,  qui,  ainsi  que  la  sui- 
vHiUe,  n'a  pas  été  étudiée,  a  été  traitée  par  le  mélange  acétosulla- 
rique  en  vue  d'y  déterminer  le  camphène  par  sa  transformation  en 
isobornéol.  Mais  je  n'ai  obtenu  lout  d'abord  qu'un  produit  final 
butyreux  qui  sentait  l'isohornéol,  mais  d'où  il  n'a  pas  été  possible 
de  retirer  un  corps  cristallisé.  Reprenant  alors  l'opération  tool 
entière,  j'ai  séparé  par  dislillalion  fractionnée  le  mélange  desK^ 
obtenus  après  l'éthéi'incalion.  J'ai  obtenu  ainsi  quelques  grammes 
d'un  éliier  bouillant  entre  105°  et  llô"  sous  15  mra.  qui,  aaponiS^ 
il  la  manière  ordinaire,  a  donné  des  grumeaux  d'isobornéol.  Geui- 
ci,  liltrés  et  recristallisés  plusieurs  fois  dans  l'éther  de  pétrole, 
fondaieni  bien  à  5:12"  en  tube  fermé.  La  présence  du  camphèoew' 
donc  démontrée,  et  ce  serait  du  camphène  gauche,  d'après  le  seit 
du  pouvoir  rotidoirs  de  In  fraction.  On  voit,  d'après  les  détailsip 
précèdent  combien  la  teneur  dans  l'essence  en  est  faible.  La  fnc- 
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lioo  188^-186**  était  de  120  grammes,  si  Ton  suppose  qu*elle  con- 
tieni  10  0/0  de  camphène,  cela  ne  fait  pas  tout  à  fait  un  pour  mille 
{  de  l'essence  primitive. 

f!  Fraction  VI  {168*-172«).  —  Comme  la  précédente,  cette  fraction 
^  contientunterpène  dont  la  quantité  semble  être  aussi  faible.  Dissoute 
;.  dans  réther  de  pétrole  et  traitée  par  le  NO*Na  et  Tacide  acétique, 
{  peu  à  peu,  en  refroidissant,  cette  fraction  a  donné  un  précipité 
.  ilocaoneux  de  nitrite.  Une  fois  essoré,  lavé  à  l'eau  et  à  l'alcool 
~  mélhylique,  le  précipité  a  été  dissout  dans  le  chloroforme  et  repré- 
i  eipîté  par  l'alcool  méthylique.  Les  cristaux  obtenus  avaient  un 
•  point  de  fusion  situé  vers  101®.  Malgré  l'écart  existant  entre  ce 
;  nombre  et  le  chiffre  admis  autrefois  (105®)  pour  le  nitrite  de  phel- 
i  landrène,  il  ne  saurait  y  avoir  de  doute  sur  la  présence  de  ce  ter- 
1^  pane  dans  Tessence,  surtout  depuis  que  0.  Schreiner  a  démontré 
L  que  le  phellandrène  forme  au  moins  trois  nitrites  qui  sont  toujours 
plos.ou  moins  mélangés.  Du  reste,  à  titre  de  contre-épreuve,  les 
mêmes  opérations  étaient  faites  sur  la  fraction  d'essence  de  badiane 
ï.  xeconnue  comme  contenant  du  phellandrène  (170-174®),  et  le  pro- 
l  ^Aiit  obtenu,  d*aspect  absolument  semblable,  n'avait  pas  un  point 
de  fusion  plus  satisfaisant. 
Les  fractions  intermédiaires  entre  les  trois  dont  je  viens  de 
^  parler,  contiennent  peut-être  d'autres  terpènes  en  très  faible  quan- 
r  tité.  En  particulier,  la  fraction  VII  (172®-176®)  a  donné,  traitée 
*'  parle  brome,  un  dépôt  de  cristaux,  mais  si  faible  qu'il  n'est  pas 
7^  permis  de  conclure  à  la  présence  du  limonène  ou  du  dipentène.  Du 
teste,  il  est  très  possible  qu'il  se  soit  formé  des  traces  de  dipentène 
aux  dépens  du  phellandrène  au  cours  des  distillations  répétées. 
k  Ea  résumé,  le  poids  spécifique  de  l'essence  de  <  Juniperus  phce- 
1^  mceà  >  peut  s^abigdsser,  suivant  l'âge  de  l'arbuste  et  le  modededis- 
UUation,  jusqu'à  0.867  à  15°,  et  le  pouvoir  rotatoire  à  -f-  2®  54'. 
("C^te  essence  renferme  comme  terpènes,  en  outre  du  pinène  déjà 
••VQOOODU,  des  traces  de  camphène  et  de  phellandrène. 
r  La  seconde  grande  fraction,  contenant  les  corps  bouillant  au- 
^éessus  de  180®,  est  encore  à  l'étude. 

(Laboratoire  de  recherches  de  la  Maison  Lautier  Fils,  à  Grasse.) 


f^T 
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Rectification  à  une  note  sur  l'oxyde  salin  de  nickel  ;  BiQ' 
BIGMYlC.  R.,t.  142,  p.  Iô4  ;  15.1.1906).  —  Pour  la  rédicim 
d'une  précédente  noie  (Voir  Bulletin,  t.  35,  p.  252).  Csuieur  s'é- 
tait lié  a  la  Irarluction,  donnée  par  le  Chemisehes  CealralliM, 
d'un  mémoire  de  Bellucci  et  f- — -. 

Cette  li-aduclion  ayant  été  ■  le  inexacte  et  le  mémoirt'  ori- 

ginal des  savants  italiens  n  nant  pas  les  conclusioQ:  qin 

avaient  motivé  la  précédente  note,  celie-ci  n'a  plus  d'objet. 

R.    UARQUIS. 

Contribution  à  l'étude  de  L'anhydride  sélénieux  ;  ŒSCBNQt  1 
deCONIHCKlC.  R.,  l.  142.  p.  571  ;  5.3. 190G). —On  trouvera d«û=    I 
ce  mémoire:  1"  les  densités  de  diverses  solutions  aqueuses  de  ^ 
SeO'  ;  2°  la  eolubililé  de  ce  corps  dans  l'eau,  l'alcool,  l'alcool  mé- 
thyliqne,  l'acétone,  l'acide  acétique  ;  3"  diverses  réactions  de  l'an- 
hydridi;  sijléiiieu\.  L'iicîde  azotique  le  transforme  à  chaud  enacide 
sélénique   L'nciile  sull'urique,  »  l'ébulliliou,  le  transforme  surtout 
eu  snlfoxyde  de  sélénium  SeSO'',  en  même  temps  qu'il  se  forme 
un  peu  di!  H*Rl'  et  dn  Se  amorphe.  Avec  PCI^,  il  y  a  formalion  de 
Si'ni*,  AvtM  PCI'',  il  y  a  réduction  en  sélénium  amorphe.  De  même 
awc  l'Iiydra/.Lue  et  l'hydroxylamine.  h,  marquis. 

Sur  les  iodomercuratea  de  calcium  et  de  strontium  ;  A.  DU- 
BOIN  (';.  /.'..  t.  142,  I).  573;  5.3.1906).  —  L'auteur  a  pu  oliteoir 

ri  odo  more  uni  te  de  calcium  Cal*.HgI*.8H*0,  en  aiguilles  traosps- 
rt'ntes,  par  évaporation  lente  à  l'air  libre,  d'une  solution  ayant  la 
i-nmposilion  suivante  (à  y°,5)  Ca:3.97  0,0,  Hg:21.a4-il.57  0,0, 
l:5i.lS  0/0,  Kau:  21.39-21.66  0/0.  La  dej.sité  à  0-  de  cet  iodû- 
mercurate  est  3.'2->. 

L'iodomercuraLe  de  strontium  StI».HgI».8H*0  a  été  préparé  M 
rciroidissant  légèrement  une  solution  saturée  à  IG'.S,  allernali»»- 
menl  d'ioduro  lUi-rcurique  et  d'iodure  de  strontium.  Sa  densil^' 
0°  est  1.60. 

Un  second  iodomercurate  de  strontium  a  été  obtenu  en  éwp»- 
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liJÉf  !■«■!  BPft  htfÊÊÊSt  ajaat  la  cnHBposifcki*  attLyaate  :  Si:  1.85 
O/Ow Hff  : SLt2  0/0, 1:5ft.440/(^  Bau:2a.49  0/0. 

B  ae  fonw  de»  dépôts  aaecfwftifa  «yaAl  même  eomposifcioii  (ctl- 
cnl6,.8li(LSi,  HgiSi^  l:&iJO&,  Eamii^M),  lOMa dottfe  La deor 
MiA  ▼&  M  dÛKkiuMi  :  ft^A,  S  J^,  pùa  SuS2.  a.  mabqiiis. 

Nature  de  la  décomposition  d*iine  solution  aqueuse  de  sul- 
fata de  Guivre  par  ipialfaaa  alUagea  d'aluminium  ;  H.  PÉ- 
CHEDX  (C.  R^  1 141;  p.  ST&  ;  ôuSwidû&).  —  L'auteur  établit  quan- 
titativement, par  la  mesure  de  l'hydrogène  dégagé  et  la  pesée  du 
€JWiv8  aMsflB,  çve  la  déeoiuposilMxi  d^me  solulmi  d^  nrtfcte  de 
csmv  par  mjk  alHage  du  bismotb-ahmininHi,  liaiè  sur  sa  mmkotiy 
est  fuiifééeatie  par  les  A]walkiii9  saîraiiles  : 

2AI  -f  BH^O  =  A1203.3H20  +  3H2 

Dans  le  cas  d'un  alliage  Mg-Âl,  Thydrogène  dégagé  est  produit 
par  l'action  du  magnésium  sur  Teau,  le  cuivre  déposé  provient 
uniquement  de  la  décomposition  de  SO^Cu  par  Âl. 

Les  alliages  So-AI^  Umés  sur  leur  surface»  décomposent  aussi 
la  solutioa  aqoeaea  de  SO^Co^  mais  eeite  décoiiif)06HiQn  s'arrête 
rapidamenL  r.  marquis. 

Sur  le  dosage  du  cadmium;  H.  BAUBIGNT  (C.  R.,  t.  142,  p. 
6T7,  5.8.1906).  —  On  sait  que  le  sulfure  de  cadmium  précipité  en- 
traîne toujours  une  petite  quantité  du  sel  à  partir  duquel  il  a  été 
formé.  Cette  circonstance  complique  beaucoup  le  dosage. 

L'auteur  a  observé  que  le  sulfure  de  cadmium,  et  surtout  la  va- 
riété cristalline  obtenue  par  précipitation  à  chaud,  n'est  pas  dé- 
composé par  les  matières  organiques.  On  peut  donc  incinérer  le 
litre  sur  lequel  on  l'a  recueilli,  et  porter  le  tout  à  500<'  pour  brûler 
le  squelette  de  charbon,  sans  qu'il  y  ait  perte  de  métal. 

Si  on  tient  compte  de  ce  que  le  sulfure  et  le  sulfate  ne  réagissent 
Tun  sur  l'autre  qu'à  une  température  bien  supérieure  à  500"*,  il 
s*ensuit  une  méthode  rapide  et  précise  de  dosage  du  cadmium  à 
pttrUr  du  sulfate.  Il  suffit,  après  incinération  du  filtre,  de  trans- 
tmner  le  sulfure  en  sulfate  dont  la  pesée  constitue  une  excellente 
base  de  dosage. 

Suivent  les  chiffres  justificatits.  h.  marquis. 


elques  mm 
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Action  du  peroxyde  d'azote  sur  l'ammouiac  et  quelques 
ammoniacaux;  BESSON  ut  ROSSET  {C.  R.,  l.  143,  p. 
12.8,1906),  —  Le  gaz  ammoniac  sec  réagit  éner^iquement  sur  le 
peroxyde  d'azote.  Il  convient  d'opérer  la  réactioo  ea  f&i^nt  arriver 
du  gaz  ammoniac  sec  refroidi  à — 20"  sur  du  peroxyde  d'ïïoia 
également  refroidi.  !t  se  forme  de  l'azotate  d'ammoniaque,  deff 
zote  el  de  l'oxyde  azotique  : 

3N0Î  +  4NHÎ  =  7N  +  6H'0 
3NOï  +  2NH»-|-H=O  =  N0  +  a!NO3.NH») 

11  ae  forme  susai  une  petite  quantité  d'azotite  d'ammoniaque, L0 
peroxyde  d'azote  réagit  lentement  sur  NH'CI,  Il  faut  chauflïl 
quelque  temps  a  100°.  La  réaction  est  complexe,  elle  est  ex])riiiiéB 
par  les  équations  suivantes  ; 

4N0^  -h  3NH»CI  =  2NI0  +  3N  +  3C1  +  eH^O 

dN03  +  4NH»C1  =  2N0GI  -f  7N  +  2C1  -f  SH^O 

4N0a  -f  H30  =  N'O'  +  SNO^H 

L'action  du  peroxyde  d'azote  sur  le  sulfate  et  sur  l'azotate  d' 
moniaque  est  plus  simple  : 

N05NH»  +  âNQï  =  SN  +  SNCPH  +  H'O 
yOHNH^ja  +  4N0a  =  4N  +  2N03H  +  SOni'  +  H'O 
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R*"  141.  —  Action  de  Fozyde  de  carbone  au  ronge  snr  la  va- 
peur d'ean,  et  réaction  inverse  de  Thydrogène  snr  Tacide 
carbonique.  —  Applications  anz  phénomènes  volcaniques  ; 
par  H.  Armand  GAUTIER. 

Les  réactions  élémentaires  qui  se  produisent  dans  les  profon- 
deurs du  globe,  réactions  d'où  résultent  la  formation  continue  des 
roches  primitives  et  les  phénomènes  éruplifs  ont  été,  jusqu'ici, 
principalement  déduites  de  Tobservation  des  faits  naturels.  Elles 
mesemblent  pouvoir  être  soumises  aussi  au  contrôle  expérimental. 

En  1901,  j'ai  établi  que,  chauffées  au  rouge,  les  poudres  de 
toutes  roches  primitives  (granits,  porphyres,  gneiss,  diorites,  ga- 
bros,  etc.),  poudres  préalablement  desséchées  à  200'',  perdent 
encore,  vers  500  à  GOO"",  une  notable  quantité  d'eaii  de  combinaison 
4e  0,7  à  7  0/0,  lorsqu'on  les  porte  au  rouge).  Dès  qu'elle  est  ainsi 
devenue  libre,  cette  eau  réagissant  sur  les  matériaux  rocheux,  en 
dégage  une  quantité  très  notable  de  gaz;  chose  inattendue,  ces 
yai  ont  la  composition  des  gaz  volcaniques.  Ils  sont  formés  de 
CO,  CO',  H,  azote,  argon,  avec  un  peu  de  méthane,  d'hydrogène 
sulfuré  quelquefois  et  des  traces  d'ammoniaque  (1). 
>  Les  gaz  ainsi  formés  réagissent  à  leur  tour  sur  eux-mêmes, 
Comme  je  me  propose  de  le  montrer.  Je  me  bornerai  dans  cette 
Kiote  à  examiner  l'action  que  la  vapeur  d'eau  peut  exercer  ultérieu- 
remeot  au  rouge  sur  l'oxyde  de  carbone  et  la  réaction  inverse 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'hydrogène  qui  se  forment  dans  ces 
Conditions. 

Action  de  t oxyde  de  carbone  sur  la  vapeur  d'eau  au  rouge.  — 
I^jè,  en  1888,  îf .  MaqUenne  se  fondant  '  sur  des  considérations 

<1)  C.  R.,  t.  132,  p.  60  et  189,  et  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  25,  p.  402. 
loo.  QHiM.,  3*  SBR.,  T.  XXXV,  1906.  ~  Mémolrcs.  59 


I  ÉMumStï  PRÉSENTÉS  A  LA  HOCJÈTÉ  CHtHIQUB. 
Ihoi  Qvsit   prévni    et    (témontri^^    la    ilécomposilioD  i 
vapiiui     tiuu  par  l'oxyde  Je  carbone  i>n  ]irtïâence  de  l'elllu^ 
àii  la  mousse  do  platine  à  température  relali vemenl  peu  & 

II  oljserva  la  formatiûn  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbon 
mais  ne  cliercha  pas  ni  cette  rt^actioa  se  limite  1,1). 

Kn  1901,  M.  Boudouard  étudiant  l'équilibre  qui  peut  s'é> 
au  rouge  entre  l'acide  curbûnique  et  l'hydrogène  d'une 
l'oxyde  de  carbone  et  la  vapeur  d'eau  qui  se  forment,  de  l'a 

trouva  que  le  rapport  -^-z-  varie  aux  diverses   températures 

l'on  maintient,  un  temps  siiffisanl  pour  que  s'établisse  l'équil 
Ce  rapport  est  de  0,"7  à  1 100°.  de  0,9i  à  1200",  par  exemple  (i 
ËiiSn,  M.  Oscar  Hahn,  à  propos  de  la  production  du  gaz  dit  i 
rveu  (action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  coke  iacandesceal),  él 
réquilihre  qui  s'établit  entre  CO,  H»0,  CO^  et  H*,  et  délL-ruu 

coefflcient  K^^  nn\/'w    *""  diverses  températures  (S).  Ce  ci 
cient,  variable  pour  chaque  température  est  le  suivant  : 

TcmpiraturH.  K. 

686° 0,84 

(<M6- 1,197 

'Mi" 1,571 

lOMb" 1,95 

aWi- ^,IS 

J'ai  essayé  de  nie  placer  dans  des  conditions  intermédiaire: 
conlormes  à  lu  réalité  du  laits  géologiques  où  les  gaz  formé: 
culeiil  jivet'  quelque  rapidité  à  traversles  Tailles  terrestres. 

Quand  on  chaulTe  au  routre  vif  (1200  à  1250°,  lenipoi-alui 
fusion  des  lavL'si  un  mélHnge  d'oxyde  de  carbone  el  de  v, 
li'euii.  iivL'c  l'xcèri  variable  do  cette  dernière,  l'hydrogène  de 
est  rais  en  liberté  avec  loruiation  d'un  volume  presque  é^al, 

{Il  fkiH.  Snc.  Cbim.  \,%'  trik),  l.  39.  p.  -JUS. 

{i)  lluU.  ,Syc.  cbim.  I:)  s.ri,),  l.  25.  p.  4,m. 

(3,1  L.;s  valeurs  CO,  ll'Û.  CO'  el  11'  soiil  ici  eiprimi^s  en  poids  Ici! 
i-ûBullml  ili:  l'unalyiii;  dos  -in  «jorlaiil  de  l'appareil,  M.  Halin  les  faisail  ci 
avve  U(i''  fxtrC-iac  lenteur  ;  il  est  parti,  EOit  du  mtlan^o  CO'  +  H",  «oil . 
scincDlilu  mélau(.-uCO-!- U'O.  iVoirses  rechercLesauZo/facù,  Cpi^sikt. 
Chcmh;  1.  42,  p.  70;  t.  44.  p.  5ia  el  t.  48,  p.  735],  L'équation: 

CÙX11"0:=KXCO"XH 
ivpuud,  an  k'  $ail.  à  la  loi  dite  des  massea  activea. 
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i^lonjotffs  on  peu  plus  faible,  d'acide  carbonique.  Avfic. une 
vilesea  de  circulalioo  de  ud  litre  environ  du  mélange  à  l'heure  la 
léacUon  se  poursuit  à  travers  le  tube  rie  porcelaine  où  passent 
tes  gaz,  jusqu'à  ce  que  le  volume  d'hydrogène  produit  soit  à  peu 
près  le  doubla  de  celui  de  l'osyde  de  carbone  en  présence.  Voici, 
qoelques  analyses  des  gaz  ainsi  obtenus  : 

Action  de  foxyde  do  carbone  sur  la  vapeur  d'eati  à  iSOO' 

Comiapncemonl.  Fin.  lui»  exféHeDCC. 

CO' 34,13  36,63  37,88 


CO 20,30  il, 80  22,41 

Ajmta  de  l'air....       1,36  1,05  0,75 

Ces  nombres  conduisent  à  l'équation  : 

3G0  +  21PO  =  2C0'  +  2H>  +  CO  (A) 

4  vol.        4  vol.      I  .ol. 

Cette  équation  ne  varie  pas  sensiblement  si  l'an  fait  varier  la 
quantité  d'eau  introduite,  pourvu  qu'elle  soit  en  excès  ;  elle  peut 
même  être  en  ^rand  excès.  Mais  iu  limite:  obtenue  par  M.  Boudouard 

\-f^  —  "1"'  "  1200" l  a  été  dépassée   dans 
mes  expériences. 

J'ai  soigneusement  constaté  que  l'eau  recueillie  ne  contient  pas 
k  moindre  quantité  appréciable  d'aldéhyde  tbrmique.  Cette  eau 
a  toutefois  une  ir^s  légère  odeur  empyreumatique  ;  elle  est  à  peine 
lensiblement  acidulé  et  parait  dissoudre  une  iraL-e  d'acide  for- 
nique. Je  rappelle  que  M.  Maquenne  en  chauflanl  à  SSÛ-SGO",  en 
présence  de  la  vapeur  d'eau  de  l'oxyde  de  carbone,  soit  directe- 
Beat,  soit  surtout  en  présence  des  corps  poreux,  a  constaté  la 
Ctrmalion  de  ce  même  acide.  Cette  production  d'acide  formique 
produirait  donc  depuis  250°  Jusqu'au  rouge  vit.  Elle  se  réalise 
Certainement  au  cours  des  phénomènes  volcaniques  partout  où 
l'oxyde  de  carbone  rencontre  la  vapeur  d'eau  aux  environs  du 
longe.  Je  rappelle  que  M.  Fouqué  a  signalé  ce  corps  dans  te  gaz 
isAVolcansdeSantoriD,  et  on  l'a  reconnu  àaa^  quelques  eaux  mi- 
•ètsles  chaude  (Brttkenau,  FrinzhoFTen,  Marienbad.,.]. 

AetioB  de  F  hydrogène,  au  roii(fe,  sur  Facide  carboBiqae,  —  Les 
'Ute  qui  précèdent  montrent  que  dans  ces  conditions  expérimentales 
.de  eircuUlion  des  gaz  et  de  température  élevée,  la  réduction  de 
^Mi  par  l'oxyde  de  carbone  donne  un  volume  d'hydro^ae  égal 
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environ  au  double  de  celui  de  l'oxyde  de  carbone.  C'est  que  l'hy- 
drogène tendant  à  réduire  l'nCLde  carbonique   qui   se  Tonne  ea   ' 
niL^me  temps,  reproduit   inversement  de   l'oxyde   de  carbone;  et 
celte  réaction  ne  s'arrête,  ou  devient  très  lenle,  que  lorsque  la 
volume  de  ce  dernier  est  devenu  moilié  de  celui  de  l'hydrogène. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  fait  passer  dans  un  tube  de  porceUine  ' 
chauffé  au  rouge  bUnc  (1  300°  environ)  un  mélange  d'acide  carbo-  i 
nique  et  d'hydrogène  secs  à  volumes  à  peu  près  éf^aux,  après 
avoir  fait  au  préalable  le  vide  dans  tout  l'appsreil.  J'ai  recueilli 
bientôt  ainsi  une  quantité  d'eau  notable.  Elle  a  été  de  près  àebp- 
dans  une  de  mes  expériences.  Après  avoir  élé  privésde  leurra- 
peur  d'eau  â  leur  sortie  du  tube  incandescent,  les  gar.  pHsstieal 
dans  un  barboteurà  potasse  pour  arrêter  fai^ide  carbonique  intro- 
duit en  excès.  Ainsi  privés  de  ce  dernier  gaz,  ils  répondsiealtli 
compoBition  suivante  : 

GO 31,50 

Il hâ.fJâ 

AE(del'Bir) 3,53 

Eau  formée 4,ôO 

On  voit  doue  :  1°  que  l'hydrogène  réduit  abondaramenl  l'aciSt 

carbonique  à  haute  température  pour  former  de  l'eau  fil  ;  9' que 
dans  l'es  eondilioiis  lii'  vitesse,  et  lic  iiiriiic  que  liiius  le  cas  où  iM 
faitagir  l'oxyde  do  carbone  sur  la  vapeur  d'eau,  lu  réaction  s^ 
limite,  ou  devient  oxlrémement  lente,  aussitôt  que  le  volume 
d'oxyde  de  carbone  produit  est  égal  â  la  moilié  environ  du  volume 
de  l'hydrogène  présent.  C'est  ce  qu'exprime  l'équation  suivante: 

(:()2  +  3i|2  =  eu  +  H^O  +  2i|2  (B. 


1,'éqiiiilian  (.\)  cl-dessu'i  montre  que  la  réaction  de  l'oxjHe  it 
;arbone  sur  la  vapeur  d'eau  semble  s'arrêter  aussitôt  que  le 
l'olume  de  l'hydrogène   forjué    est  égal  au  double    de  celui  d* 

Il  r  .-iir»  lêdui'li'in  ili>  lirtiiic  eoiboniquc  par  l'hydropi'^nc  aui  hautes  lempï- 
■olun'S.  l'ili-C!  ili'jii  dans  li  vieil  ouvrage  do  CniKliii-Kraul  (I.  1,  p.  i  el  TS-.t 
W  l'tudic'i'di'puis, 'Il  p;irlicullci'  pai'  Pislar  et  Naumaim.  qui.  au-deEsousdaiM'. 
l'mil  pas  Iruu vu  d'oxyde  du  i^.irliuni'  formé  par  actiOD  île  l'Iiydro^uesurl'* 
aI't•oniqul^  \D.  cil.  O.,  I.  18,  p.  i~ii).  Lies  auteurs  Tonl  observer  Uni 
|L[c  ïiMutif  a  trouva  di;  l'oxyde  ita  carbone  dans  un  nn^langc  d'acide carbooiqM 
t  d'tiydmgrDe  oïl  il  faisait  lïcialcr  une  séria  d'ctincellea  t'icctriques,  ilf 
isiTil'ils.  qui^  l'iiivci'^e  ne  se  produit  pas,  l'oxyde  de  cai-bunc  liumide  nedM- 
.;i lit  pas    d'ncid'-    curlioniquc   dans    ces   couilîlions.    (Voir    D.  ch.    fi.,  <•  ll> 
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l'oxyde  de  carboae  régissant,  moiiié  lui-mâme  de  celui  de  l'acide 
earboaiqne.  En  volume  întroduisaat  cette  conditioc  dans  l'équii- 
tiOD  (B)  où  ces  mêmes  corps,  vapeur  d'eau,  hydrogène,  oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carboaique  sont  en  présence,  nous  auront  ea 
igoutant  simplement  £G0*  aux  deux  membres  : 

3C0Î  +  3HÏ0  =  CO  4-  HiO  +  ÎH»  +  2C0»  (C) 

Si  l'on  veut  tenir  compte  de  la  vapeur  d'eau,  ces  mêmes  con- 
ditions d'équilibre,  seront  introriuiles  dans  l'équation  (A)  en  ajou- 
tant H*0  à  ses  deux  membres.  Cette  équation  (A)  devient  aiosi  : 

SCO  +  8H'0  =  CO  +  HK)  4-  2H»  +  2C0»  (D) 

Les  deux  équations(C)et(D)  montrent  que  leur  système  commun 

CO  +  HI0  +  2HÏ  +  2C0S 

ÏTOl.         iTOl.  *ÏOl.  *TOl, 

OÙ  la  somme  des  volumes  des  gaz  réducteurs  est  la  même  que  celle 
des  gaz  oxydants  est  celui  vers  lequel  tendent  au  rouge, 
dans  ces  conditions  de  température  et  de  vitesse  de  circu- 
lation des  gaz,  les  mélanges  d'oxyde  de  carbone,  de  vapeur  d'eau, 
d'acide  carbonique  et  d'hydrogène,  soit  que  l'on  parte  du  système 
de  ces  quatre  gaz  réunis  en  proporiions  très  variables,  soit  que 
l'on  soit  en  présence  des  mélanges  plus  simples,  oxyde  de  car- 
boae,  et  vapeur  d'eau  ou  acide  carbonique  et  hydrogène. 

On  a  vu  que  dans  l'état  statique  et  quels  que  soient  les  volumes 
relatifs  de  ces  quatre  gaz  leur  état  d'équilibre  â  haute  tempé- 
rature est  donné  par  la  loi  des  masses  iwtives: 

COXH»0  =  KXCO»XH*. 

Ces  remarques  éclairent  en  partie  les  phénomènes  volcaniques. 
On  vient  de  montrertiu'eltes  expliquent  l'existence  de  l'acide  for- 
nique dans  les  gaz  éruplils  et  dans  quelques  eaux  de  cette  origine. 
Billes  font  aussi  comprendre  pourquoi  l'oxyde  de  carbone,  l'acide 
jarbonique,  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'eau  s'accompagnent  tou- 
iours  dans  les  produits  gazeux  des  volcan».  Il  sufilt  pour  cela  que 
L'eaaëmise  au  rouge  par  les  roches  primitives  et  l'oxyde  de  car- 
bone provenant  de  cette  même  réaction  ou  provenant  du  feu  ceniral 
«iennet  à  se  rencontrer  à  haute  température  ;  il  sufilt  simplement 
■usai  que  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  qui  s'exhalent  des 
profondeurs  atteignent  la  température  ihi  rouge. 
.  ICais  il  intervient  dan  le  ca^  des   pliénoinènes  géologiques  un 
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autre  facteur,  à  savoir,  la  présence,  dans  les  roches  où  se  pasMt 
ces  réactions,  lies  sels  ierreux  que  la  vapeur  d'eau  tond  â  décm- 
poser,  comme  je  l'ni  établi  en  iS)00,  en  donnant  des  peroxydes  it 

Ter  et  do  l'hydrogène.  Knlre  les  gaz  ayant  cette  origine,  anix  qui 
]jroviennetit  du  noyau  central  et  ceux  ijue  dé^^ageiil  les  toebts 
cristnlliniennes  ausailôt  iiuc,  grâce  à  l'élévation  de  la  tempin- 
lure  ambiante,  leur  eau  de  constitution  est  mise  en  liberté,  il 
s'établit  des  réactions  réciproques  et  limitatives  telles  que  pwtoul 
où  l'liydro(fène  est  en  excès,  il  réduit  les  peroxydes  â  l'état  de  pr» 
toxyde  ou  de  métal,  et  il  décompose  l'acide  carbonique  lui-même. 
en  produisant  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  tandis  ijue  réci- 
proquement, cette  eau,  dès  qu'elle  devient  prépondérante,  trans- 
forme au  rouge,  les  proloxydes  en  peroxydes,  les  silicates  ferreui 
en  eilicalcs  lerriques,  et  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbouique, 

Si,  comme  je  pense  l'avoirélabli,  l'émission  d'oxyde  de  csrbone 
et  d'hydrogène  venus  des  profondeurs  du  globe  est  un  phénomène 
géologique  continu,  la  réaction  de  ces  deux  corps  sur  les  oxydes 
réductiblesetsur  leurssilica tes  aulflt  à  expliquer  la productionincfir 
santé  d'acida  carbonique  et  de  vapeur  d'eau  qui  s'échappent,  ave* 
l'hydrogène  et  l'azote,  par  toutes  les  fissures  des  strates  terrestres 
et  par  la  bouche  de  tous  les  volcans. 

Lii  vapeur  d'eau  n'agit  ]ias  seulement  sur  les  composés  oxygénfe; 
son  action  sur  les  sulfures  et  celle  de  l'hydrogcne  sulfuré  sur  les 
composés  couteuanl  de  l'oxygène,  nous  a  conduit  à  des  observa- 
tions qui  nous  semblent  devoir  éclairer  vivement  l'cnseroble  des 
pbi'uomjl'nes  du  volcanisme.  Xous  les  ferons  connaîlre  ulti'rifiure- 


N"  142.  —  Action  de  la  vapeur  d'eau,  au  rouge,  sur  quelques 
sulfures.  Production  de  métaux  natifs;  par  H,  AnnnDil 
GAUTIER. 

Puisque  lu  vapeur  (l'eau  o\yde,  au  rouge,  les  silicates ferreui(l' 
L't  l'oxyde  de  carbone  hii-uK'me  qu'elle  transforme  en  acide  cari»- 
nique  Ci),  j'ai  pensé  qu'elle  pourrait  oxyder  aussi  les  sulfures  métal- 
liques, et  riiydi'ogène  snlluré  lui-même  provenant  de  leur  défont- 
]iositi(.iri.  C'est  ce  qiu*  l'expérience  a  vérifié,  en  effet.  Les  réoctioiH 
qui  prennent  iiinsi  naissance,  réactions  quelquefois  très  imprévue 
(laii-   lopirs    iléinils  secondaires,    me  semblent  éclairer  d'un  joar 

I    '■-  /f.  I.  132  ;  p.  m  el  tHi>  ft  fliill.  Soc,  Chim.  (3)  l.  25:  p.'4aî. 

1'  ';.  /;.  I.  i«-.  p.  \.]f-l  -■[  /;„;;.  .•^o'-,  CUini.^i].  I.  35;  pKt^ilfnl méonif- 
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très  nouveau  plusieurs  circoûstances  encore  iaeifpliqfiées.  dj^s.jphé- 
Qomènes volcaniques.  ,  •  ;;;  :t  :  .m 

A,  —  Action  delà  vapeur  d'eau  sur  les  sulfures  métalliques,  — 
U  faut  distinguer  ici  l'action  de  la  vapeur  d*eau  sur  les  sulfures  des 
métaux  qui  décomposent  Teau  de  celle  qu'elle  exerce  sur  les  sul- 
Pores:  dont  le  métal  (Cu,  Âg)  n'a  pas  cette  propriété. 

J'ai  montré  dans  uti  travail  qui  date  de  quelques  années  (1)  que 
les  sulfures  de  fér  se  transforment  en  présence  de  là  vapeur  d*eau, 
rers  le  rouge  naissant,  en  oxyde  magnétique,  Fe*0*  tandis  qu'il  se 
iégagede  Thydrogène,  de  Thydrogène  sulfuré  et  un  peu  de  soufre: 
La  réaction  principale  répond  à  l'équation  : 

3  FeS  +  4  H20  =  Fe304  +  3  H«S  +  H2. 

Le  gaz  ainsi  dégagé  contenait,  dans  une  expérience  pour  cent 
volumes: 

H  =  76à  65;  H2S  =  22  à  32. 

Si  Pon  chauffe  beaucoup  plus  fortement,  et  si  la  vapeur  d*eau 
lurchaufiée  est  surabondante,  il  apparait  de  Tacide  sulfureux  et 
hi  soufre.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  cette  réaction  secondaire 
îxercée  au  rouge  vif  par  la  vapeur  d'eau  qui  se  forme  sur  l'hydro- 
fène  sulfuré. 

L'action  que  la  vapeur  d'eau,  à  haute  température,  exerce  sur 
es  sulfures  des  métaux  qui  ne  la  décomposent  pas  au  rouge 
tst  très  différente. 

J'ai  fait  agir  la  vapeur  d'eau  surchauffée  sur  de  la  galène  PbS 
»lacée  dans  des  nacelles  de  biscuit.  Tout  l'appareil  étant  d'abord 
âen  purgé  d'air,  je  chauflais  au  rouge  vif  et  lançais  en  même 
emps  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée.  Dans  ces  condi- 
îon»  la  galène  se  volatilise  lentement  dès  le  rouge  naissant  et  va 
ristalliser  en  aval  du  tube.  Elle  est,  le  plus  souvent  accompagnée 
l'un  peu  de  sulfate  de  plomb.  Il  ne  se  dégage  aucun  gaz  en  quan- 
ité  mesurable;  il  ne  se  fait  qu'une  trace  d'acide  sulfureux.  Un  peu 
le  soufre  distille  en  avant  du  tube. 

Après  refroidissement  dans  la  vapeur  d'eau,  on  trouve  dans  la 
moelle  une  masse  de  plomb  métallique,  mélangé  seulement  d'un 
peu  de  sulfure  (2). 

Il)  BuIL  Soe,  Chim.  (1901)»  t.  25,  p.  408. 

OO  0^,48  de  ce  mélange  a  donné  :  Pb,  0,4715  ;  S,  0,0085,  soit  98,2  p.  0/0 
de  plomb. 
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La  r      tion  de  la  vapeur  fi'eau  sur  la  galène  peut  donc 
ner  iniviaiement  par  l'équalioQ  : 

3PbS-i-iliï()=3Pb4-2HîS-|-SO». 


iM^nJ 


Mais  l'acide  sulfureux  qui  lend  à  se  former  el  donl  on  a,  du  resle, 
constotiî,  comme  on   l'a   dit  plus  haut,  un  très  léger  dégaf^menl 

durant  toute  la  réaction,  décomposant  l'hydrogène  sulfurti  à  mesure 
qu'il  se  forme,  donne  du  soufre  et  de  i'eau  suivant  l'équalion  bien 
connue; 

2HïS-(-SO'  =  5H30  +  3S. 

De  telle  sorte  qu'an  définitive,  en  présence  de  la  vapeur  d'esu, le 

sulfure  de  plomb  se  comporte  comme  s'il  se  dissociait  en  plniub 
métallique  et  soufre.  Toutefois,  grâce  à  sa  volatilité,  une  purlie 
notable  de  ta  galène  écbappe  à  cette  réaction  qui  est  loin  à'ètn 
instantanée. 

Quant  à  la  très  foible  quantité  de  sulfate  de  plomb  qui  se  dépose 
en  avant  avec  la  galène  volatilisée,  dans  les  parties  les  )^ii! 
froides  du  tube,  ce  sel  provient  de  l'action  secondaire  bien  connue: 

l'éucliou  ([ui  explique  le  Iraiisport  apparent  de  ce  sulfate.  On  sait, 
d'ailleurs,  que  le  gaz  sulfureux  humide  donne  au  rouge  un  peu 
de  Boulre  el  d'acide  sulfurique  (il.  En  somme,  cette  curieuse 
réaiiioii  nous  montre  la  production  d'un  métal  natifen  parlanlile 
son  sulftirti  iil.  par  simple  action  réiluclrice  de  la  vajieur  d'eau  su 
rouge,  conditions  qui  sont  cell(?s  quo  la  nature  a  réalisées  aulK' 
l'oi^  diiiia  les  profondoui'â  des  terrains  primîtils.  Elle  nous  inoDlre 
aussi  l'iitiH  des  origiuL-s  du  soufre  natif  tel  qu'il  se  dégage  destij- 
siures  des  roclies  volcauiqueà. 

11  nous  U  paru  particulièrement  intéressant  de  savoir  si  la  va|i«ur 
li'uau  ubasserait  au  rouge  le  soulre  des  sulfures  de  cuivre  ou 
li'argont.  et  [uellrait  ces  luéLaux  en  liberté  tels  qu'ils  se  renconireol 
5i  soiivuui,  il  l'i'^tat  natif. 

J'iii  (liiiic  fait  réagir,  ou  rouge  vif,  la  vapeur  d'eau  sur  le  sulfui* 


(ï)  Vuir  liiclionoùirc  iluWui-lï,  1.  2;  p.  11107.  Il  semblerait  nn'iupse  fairn" 
i;ijul-s   llu   ilvUa  fi'aiilioii   uu   peu  d'oixj'jKiie   libre,   ce  qui  pourrait  eiplil*' 
lierai  quelqueJiiij  sig"'' 
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aivreux  Cu^S,  le  seul  qui  soit  stable  à  haute  température.  Il  avait 
ié  placé  dans  une  nacelle  de  magnésie,  introduite  elle-même 
lans  un  tube  de  porcelaine  de  Berlin  vernissé  sur  ses  deux  faces. 
iprès  avoir  fait  soigneusement  le  vide  dans  tout  l'appareil,  on 
haufTe  le  tube  au  rouge  blanc  et  Ton  fait  passer  un  courant  de 
apeur  d'eau  surchauffée.  Contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec 
I  galène,  on  constate  bientôt  un  abondant  dégagement  de  gaz 
cide  sulfureux  mélangé  d'hydrogène,  sans  trace  d'hydrogène 
ulfuré.  Après  refroidissement,  la  nacelle  contient  une  matière 
toire  fondue,  englobant  une  masse  métallique  hérissée  de  courtes 
iguilles  de  cuivre  cristallisé  qui  viennent  pointer  à  la  surface. 
irâce  à  un  broiement  ménagé  on  pedt  séparer  les  deux  substances. 
ja  matière  noire  se  pulvérise  aisément,  le  cuivre  métallique  et 
vrillant  s'aplatit  seulement  et  peut  être  extrait  à  la  pince.  C'est  du 
suivre  rouge  pur  cristallisé  en  feuilles  de  fougère.  La  matière 
loire  n'est  autre  que  le  protosulfure  initial  dont  une  partie  fondue 
st  restée  dans  la  nacelle  (1). 

Ainsi  dans  celte  réaction,  il  se  fait  seulement  du  cuivre  métal- 
Ique,  de  l'acide  sulfureux  et  de  Thydrogène  :  • 

Cu^S  +  2  H^O  =  Gu2  +  SO'^  +  2  H2  (2). 

L'argyrose  Ag%  et  les  autres  sulfures  donnent  lieu  à  la  même 
éaction  et  plus  facilement  encore;  il  se  fait  de  l'argent  métallique 
le  l'acide  sulfureux  et  du  soufre  libre. 

On  sait,  qu'on  trouve  souvent  dans  la  nature  l'argent  natif  à  côté 
e  son  sulfure,  on  sait  aussi  que  l'argent  est,  dans  bien  des  cas, 
ssocié  au  cuivre  natif,  les  deux  métaux  s'étant  produits  simultané- 
lent  par  Taotion  de  la  vapeur  d'eau,  au  rouge,  sur  le  mélange 
e  leurs  sulfures. 

b.  Action  de  la  vapeur  cTeau  au  rouge ^  sur  Thydrogènesulturé. 
—  Il  m'a  paru  intéressant  de  généraliser  ces  recherches  et 
l'examiner  l'action,  au  rouge  vif,  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  sulfure 
l*hydrogène  lui-même. 

A  travers  un  tube  de  Berlin  muni  à  sa  sortie  d'un  ballon 
ubulé  bien  refroidi  pour  condenser  la  vapeur  d'eau  qui  peut  se 
brmer  et  arrêter  le  soufre,  J'ai  fait  passer,  au  rouge  blanc,  un 

(1)  Son  analyse  a  donné  pour  1  (%â52  :  Cu,  1.006:  S,  0,259,  composition  qui 
"épood  exactement  à  Cu'S. 

(S)  U  se  fait  en  même  temps  une  faible  quantité  de  sourrc,  du  à  la  réaction 
domme  : 


i. 
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co       n  rogèoe  Bulfurt^  chargé  de  vapeur  d'eau,  apràsaiA 

pr  m  |jLi>i.auCioQ  (le  chaâser,  an  préalable  l'air  de  l'appareil.  Ah 
boui  detguelquËS  heures  de  clitiulTe,  on  relire  du  hallou  Uihuli, 
placé  à  l'exlrémité  du  tube  de  porcelaine,  avec  du  soufre  en  psrlij 
énuilôionné,  en  partie  précipité,  une  solution  d'acide  sulfureui 
mélange  d'aiiide  eulfurique  et  d'une  trace  de  composés  tliionii|ii«. 
Les  gaz  recueillis  avsieuL  la  coiii|)ositiou  suivante  modifiée  év^ 
denuuent  par  la  dissolution  dans  l'eau  de  cwidensatioii  d'une  partie 
de  l'acide  sulfureux  qui  se  l'orme  : 

Débnt,  Fin, 

SOï n,0  9,9 

H3 8i,8  '.W.O 

Aztjte Inicc  Irnco 

Ainsi,  dans  oe  cas,  comme  dans  celui  du  aulftire  de  cuivre,  noiiô 
voyons  le  soufre  de  l'hydrogène  sulfuré,  oxydé  au  roug'e  par  I» 
vapeur  d'eau,  passer  en  majeure  partie  ii  l'état  d'ncido  sulfureux, 
tandiâ  que  l'élément  éleclronégatif  est  rais  en  liberté. 

La  présence  do  l'acidesuirureuxdaDs  les  émanations  volcaaii|Dee 
s'explique  donc,  de  la  façon  la  plus  simple,  par  le  déplacement  et 
l'oxydation  du  soufre  des  suItureH  métalliques  st  mélalloïdiques, 
8»  rougre,  par  la  vapeur  d'eau  provenant  elle-même,  du  moins  en 
parlii-,  du  la  dialillatioii  des  roùlieà.  Il  Ji'est  nul  bt.'âoin  de  faire 
intervenir,  comme  on  l'a  lait  le  plus  souvent  jusqu'ici,  (wurei- 
pliqnor  la  l'onnatiou  des  acides  sulfureux  et  sulfurique  trouvés 
dan^  ces  énianalionp,  i'acliou  de  l'oxygène  de  l'air  pénélraut  dsns 
les  profondeurs  et  allant  oxyder  les  sulfures,  l'hydrogène  sullurÉ 
ut  le  soufre  lui-niêmu  (1). 

(I'l'^I  1;'l  une  idée  tout  k  fait  inutile  et  inacceptable. 

L'iiriiio  sulfureux  est  le  produit  principal  de  l'aclioa  de 
lu  vjipfur  (ffaii  agipriaiit  au  rouge  sur  le  soufre,  les  sulfures 
iui'lalliqiu;:!  cl  riiydrogcno  sulfuré  lui-même.  L'oxygène  de  l'eau 
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i  des  oxydes  suffit  à  la  formation  de  cet  acide.  Sa  décompositio:^ 
lariielle  aux  hautes  températures  et  dans  ces  conditions,  avec 
3nnation  d'une  petite  quantité  d'acide  suiiurique,  explique  i'exis- 
ence  assez  'fréquente  de  ce  dernier  corps,  à  Fétat  libre,  dans 
dumeurs  eaux  d'origine  éruptive. 

On  remarquera  que  la  formation  d*hydrogène  est  coraplé  men- 
aire  de  celle  de  l'acide  sulfureux,  et  ces  deux  gaz  se  dégagent,  ^i 
îffet,  à  la  fois  par  tous  les  évents  volcaniques. 

1"*  143.  —  Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  quelques  oxydes 
métalliqaes  et  métalloîdiques  à  haute  température.  —  Appli- 
cations aax  phénomènes  volcaniques  et  à  la  genèse  des  eaux 
thermales  ;  par  M.  Armand  GAUTIER  {i). 

Le  gaz  hydrogène  sulfuré  se  développe  et  réagit  dans  les  pro- 
ondeurs  des  couches  terrestres  depuis  les  hautes  températures 
[ui  sont  celles  des  laves  fondantes,  jusqu'à  la  température  am« 
liante  des  couches  superflcielles .  J'ai  montré  ($)  que  ce  gaz  H^S 
ésulte  de  l'action  de  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sur  les  sulfures  des 
oétaux  qui  décomposent  l'eau;  qu'il  se  produit  en  faible  pro- 
K)rtion  lors  qu'on  chauffe  dans  le  vide  la  poudre  des  roches 
Timitives  (granits,  prophyres,  diorites,  etc.)  (8)  ;  enfin  qu'il 
•rend  naissance  chaque  fois  que  l'hydrogène  et  la  vapeur  de  soufre 
3  rencontrent  aux  environs  du  rouge.  Aussi  le  rencontre-t-on 
réquemment  dans  les  émanations  volcaniques. 

Etant  donnée  la  présence  constante  ou  presque  constante  de 
hydrogène  sulfuré  dans  les  régions  inférieures  du  globe,  il  îm- 
orte  de  savoir  comment  il  se  conduit  au  rouge,  en  présence 
es  oxydes  métalliques  et  métalloîdiques  tels  queFe*0*,  AW,SiO*, 
I0«,  CO,  H'O  qu'il  rencontre  partout  et  à  haute  température 
ans  ces  profondeurs. 

A.  —  Action  de  F  hydrogène  sulfuré  sur  les  oxydes  de  ter.  — 
^n  sait  qu'au  rouge  naissant  la  vapeur  d'eau  en  excès,  en  agissant 
ur  les  sulfures  de  fer,  les  transforme  en  oxyde  magnétique  Fe^O^ 
vec  mise  en  liberté  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré. 

La  réaction  au  rouge  blanc  de  l'hydrogène  sulfuré  agissant. en 

(i)  Quelques-QDS  des  résultats  indiqués  dans  celte  note  sont  conformes  à 
iox  qui  aysient  été  déjà  annoncés  déjà  par  V.  Rêgoault  dans  un  mémoire  do 
sas  [Voir  Aon.  Cbîm,  Phys.  (2-  série),  t.  62,  p.  3.^7]. 

(f)  Voir  le  précédent  mémoire  et  C.  /?.,  t.  42,  p.  141U. 

(8)  C.  B.  t.  132,  p.  60  et  191. 
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magse  sur  i  oxydes  rie  fer  est  inverse  rfe  la  précédenle.  R»t 
fait  du  sulrure  de  fer  FeS  mélangé  quelquefoifi  d'un  sous-sulfiirv, 
en  même  lemps  qu'il  se  déga^  de  Tacide  suirumux  et  de  l'hydro- 
gène libre.  Voici  d'ailleurs  (abstraction  faite  de  l'hydro^ne  m\- 
furé  qu'on  envoyait  dana  l'appareil)  trois  analyses  de  gaz  obteuos 
par  action  de  H>S  sur  des  quantités  variables  d'oxydes  de  ferPe^O* 
et  Fe>0»  : 


Azote  (Je  l'air).. 


1,53 

U,86 

83,66 

8,34 

»5,05 

n,iâ 

0,45 

2,08 

0,16 

Dans  la  nacelle  on  trouve  du  snlfure  de  fer  FeS  mélangé  d'us 
peu  d'un  sous-sulfure  de  fer,  mais  pas  réduit.  En  eflet.  pulvérisdel 
attaqué  à  chaud  par  une  solution  concentrée  d'acide  borique,  1* 
sulfure  de  fer  qui  reste  dans  la  nacelle  ne  donne  pas,  i  i^und, 
d'hydrogène  libre. 

Ce  sulfure  analysé  a  donné  Fe^Bi.ST;  S=35,45,  auliflude 
Fe=63,63  ;  S^36,36  que  demande  le  prolosulfure  KeS. 

La  réaction  de  H'S  sur  le  peroxyde  de  fer  à  haute  tenpéralore 
peut  donc  s'exprimer  par  l'é^ioation  : 

2Fc203-l-~H-'S=  U'-eS+3SO!4-"H3. 

Cliosf  remarquable,  dnns  loules  ces  réactions  où  de  l'acide 
sulfureux  jirend  naissance  au  rouge  vif,  il  se  fait  toujours  un  peu 
dWi.le  siiUiinqTiu.  Ou  cùunait  r<;.(iialioii  3SO*  =  S03-|- 0 -S. 
l'oiir  ilo^iT  les  acides  sulfureux  et  sulfuriiiue  ainsi  formés  et  les 
sr']iari'r  df  l'Iiydro^rcLie  sulfuré  en  exci^s,  nous  avons  eu  la  pensée 
de  liiJrc  biirljoter  leâ  gai:,  à  leur  sortie  du  tube  porte  au  rout'f- 
daur-  iiin'  >ululion  il  10  0/0  d'acétate  de  baryum.  Ce  réadif 
retioiil  la  lolalilr  des  jieidfs  sulfureux  et  sulfurique,  lanilis  '|ue 
les  autres  jra/  &e  déf^nfrenl.  .\  la  (in  de  l'expérience,  on  lave  le 
l]n''i'i]iité  harytiijue  il  l'ubri  de  l'air,  et  finalemcnl  on  le  traite  [■ar 
iiik;  solution  éieudue  d'acide  chlorbydrique.  On  dissout  ainsi  iei^ul- 
til«  (ju'un  peut  alors  titrer  é  l'iode,  tandis  que  reste  â  l'étal  =o- 
IuIjIi',  !.■  sullate  mêlé  d'un  peu  de  soufre  qu'on  n'a  plus  qu'à  laver, 
calciner  el  peser. 

La  (]uunlité  d'acide  sulfuri([ue  qui  se  forme  dans  ces  conditions 
a  élélrouvée  dei  voluino  pour  18,  2  volumes  de  gaz  total.  Quoiijuf 
en  iiroporlion  faible,  il  es!  remarquable  de  voir  l'acide  sulfurique 
>e  prorhiire  ainsi  i\  diand  et  à  l'abri  de  tout  accès  de  l'air.  L'»àie 
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solfiiriqae  qu'on  trouve  dans  les  gaz  et  eaux  volcaniques  ne  paraît 
pas  avoir  d*autre  origine.  On  sait  que  cet  acide,  à  l'état  libre,  a  été 
signalé  par  J.-B.  BoussingauU  dans  les  eaux  du  Rio  Vinagre  qui 
sortent  du  volcan  de  Puracé  (1)  ;  par  Leschenault,  dans  Teau  du 
lac  du  cratère  Idieane  à  Java  ;  par  Lœwy  (2),  dans  Peau  thermale 
du  Parama  de  Ruiz  (Amérique  du  Sud),  et  même  à  certaines 
époques  dans  les  eaux  de  la  mer  qui  baigne  les  îles  volcaniques 
de  Hylos  et  de  Santorin  (S). 

B.  —  Action  de  H*S  sur  Al'O^.  —  Nous  allons  y  revenir  à 
propos  de  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  la  silice  et  les  sili- 
cates. 

C.  —  Action  de  F  hydrogène  sulfuré  au  rouge  sur  la  vapeur 
deau.  -T-  Cette  action  a  été  déjà  étudiée  par  nous  (4).  Je  rappelle 
qu*il  en  résulte  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène  libre,  avec 
une  très  faible  proportion  d'acide  sulfurique. 

D.  —  Action  de  F  hydrogène  sulturé  sur  la  silice^  F  alumine  et 
les  silicates  d  aluminium  à  haute  température,  —  En  1888  et  4901, 
nous  avons  montré  comment  le  soufre,  quand  il  est  uni  comme 
dans  CS-  ou  H*S  à  un  élément  électropositif,  agit  sur  l'alumine  et 
les  silicates.  Dans  ces  cas,  tout  ou  partie  de  l'oxygène  de  ces  der- 
niers corps  est  remplacé  par  du  soufre  tandis  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène,  et  qu'il  se  fait  de  Toxysulfure 
de  carbone  si  le  sulfure  de  carbone  est  le  réducteur  employé. 
Avec  la  silice,  il  se  forme  du  sulfure  et  de  l'oxysulfure  de  silicium 
SiO*,Si8*.  Avec  l'alumine,  on  obtient  Toxysulfure  A1«03,A1«S«.  La 
réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

4A1203  +  9H2S  =  2A1203,A12S3  +  3S02  +  9H2. 

Dans  ces  conditions,  les  silicates  alumineux  naturels  subissent 
eux  mômes  partiellement,  la  substitution  du  soufre  à  leur  oxygène 
et  perdent  une  partie  de  leur  silice  qui  se  sépare  à  l'état  d'oxysul- 
fiure. 

E.  —  Action  de  F  hydrogène  sulfuré  sur  Facide  carbonique  au 
rouge  blanc.  —  L'étude  de  cette  réaction  si  intéressante  au  point 

(i)  B0U88INOAULT.  Ann.  Cbim,  Phys.,  2»  série,  t.  28,  p.  413, 
(t)  Cit.,  t.  24,  p.  449,  Cette  eau  conlenant  6.18  de  SO*H'  par  litre. 
{Q  Lamdbiibb,  Journ.  de  Pharm,,  S*  série,  t.  2%  p.  287. 
(4)'  Voir  le  précédent  mémoire. 
«  ifiyC.  A.,  i.  182,  p.  744. 
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d^  vae  i&aomêaes  volcaniques  nous  a  conduit  à  des  r^snbllt 

inattenuiiâ. 

Lursqu'oD  Tait  passer  un  coiiraiil  d'hydrogèue  âulfun^,  tnéliii^ 
d'acide  carbouiquc.  dmis  tm  tube  de  porcelaine  de  Berlin  vernio* 
sur  ses  deux  facefi  ot  chauflé  an  rouge  blanc,  les  deux  paz  rétfjt- 
sant  l'un  sur  l'autre,  il  se  fait  de  l'oxyde  de  carbone,  de  I'ôx^sbI- 
iure  de  carbone,  et  une  quantité  d'eau  très  notable  que  l'on  jjctI 
condenser  à  la  sortie.  Il  ne  se  produit  pas  d'acide  sull'urt^ux  (1). 

Voici,  pour  dilTëfeats  cas.  tes  analysas  de  eus  gaz,  sbstnclion 
faite  de  le  vapeur  d'eau  qu'on  avait  séparée  : 
ii'S  4-  ce 

4  ïol.  t^ttani.  CO"  en  .-iv^-s.  B'S  -b  aeH. 

00 «.SI  63,4(1  80, M 

COH 21,59  20,10  îi.M 

H 38,09  n,4U  48, aO 

Air trace  [racn  trace 

L'équilibre  n'étant  cpjo  lentement  atteint,  la  composition  àetet 
gar.  peut  évidemment  changer  un  peu  avec  ia  vitesse  d«  Iw 
passage.  Si  l'hydi-ogène  sulfuré  est  en  excès  très  sensible,  u 
dissociation  h  chaud  augmente  beaucoup  le  volume  d'hj'drag^ 
résiduel. 

11  est  curieux  de  constaterdans  ces  conditions  rabsencecomplèle 
de  l'acide  sulfureux  et  la  formation  de  l'oxyguifure  de  carboiie 
(20  a  22  0/0)  gaz  resté  jusqu'iri  inaperçu  dans  tes  comlidivii-,  ei 
dont  on  avait  mémo  nié  la  production  possible  au  rouge  en  jiré- 
seiu:i'  de  vapeur  d'eau  qui  le  décompose  déjà  à  froid  quoique  Isd- 

\ai  lin'iiii;  icmiis  ijuc  les  i^iiz  jirécédenls,  il  se  fait  abondamment 
il-  IV.iii.  Dans  une  ex[jérience  où  les  gaz  H*S  et  HO'  étaient inlro- 
diiiu  sefs,  le  volume  lolal  de^  gaz  fixes  produits  lâi  étant  dt' 
IH.'i  Jcc. ,  l'eau  formée  recueillie  pesait  3*^,19  répondant  â  un  volume 
de  :!950ef.  de  vapeur  cak'ulée  à  0°.  Le  volume  de  vapeur  d'eau  qwi 
s'était  ai]i>i  l'onnée  au  rou^'e  était  donc  égal  à  celui  de  la  totalité 


i.;0'  +2il'i  =  cos  +  îH'o; 

laiil  d«  l'appai'eil  calcula  sec  eL  à  O  après  cD  •voirie 
j1  l:0'  tv.-it'iiïsimla  et  qu'on  aviît  iatroduits  va  e»^- 
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des  autres  gaz,  et  &  5  à  6  fois  le  volume  de  l'oxysuifure  de  carbone 
produit. 

En  faisant  varier  les  rapports  respectifs  des  volumes  des  gaz 
CO*  et  H*S  réagissants,  les  gaz  résultant,  (vapeur  d"eau  déduite) 
présentèrent  la  composition  : 

I  H  m  IV 

COS 22,00  20,6  81,83  32,65 

GO 63,50  54,46  48,22  58,76 

H.... 10,80  22,48  18,98  11,68 

Air 3,6  2,48  1,21  0,29(1) 

L'équation  de  cette  réaction  est  donc  la  suivante,  qui  tient 
compte  des  volumes  relatifs  des  gaz  obtenus  et  de  la  vapeur  d'eau 
formée  : 

8CO«  +  9H2S  =  3COS  +  5CO  +  H2  +  8H20-f.6S  (2). 

6  Tol.         IOtoI      2  vol.      16  vol. 

On  ne  pourrait  affirmer  cependant  que  les  rapports  de  volumes 
de  ces  gaz  aient  atteint  leur  état  définitif  d'équilibre  à  la  sortie  de 
l'appareil. 

A  propos  de  ces  expériences,  il  importe  de  faire  remarquer  : 

!•  La  grande  quantité  d'eau  qui  résulte  de  l'action  de  l'hydro- 
gène sulfuré  comme  de  l'hydrogène  libre  (3),  sur  Tacide  carbo- 
nique, trois  gaz  qui  se  rencontrent  toujours  à  haute  température 
dans  les  régions  profondes  des  terrains  volcaniques.  On  a  vu  plus 
haut  qu'au  rouge  blanc  le  volume  de  l'eau  qui  se  forme  est  au 
moins  égal  au  volume  total  des  autres  gaz.  La  quantité  d'eau  ainsi 
produite  en  vertu  de  l'action  de  Thydrogène  venu  du  fond,  ou  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  les  régions  moins  chaudes  sur  l'acide 
cartwnique  qui  se  dégage  en  même  temps  sufBt  donc  pour  expli- 
quer les  volumes  énormes  d'eau  rejetée  par  les  volcans  et  même 
reniretien  des  sources  thermales  qui  émergent  de  leurs  territoires. 

8*  La  production  d'oxysulfure  de  carbone,  qui  avait  été  non 
seulement  méconnue  jusqu'ici  dans  ces  conditions,  mais  qu'on 

((1)  L4i  àiftéretice  pour  cent  tient  à  la  vapeur  d'eau  des  gaz  qui,  dans  oe  cas, 
B'MSeBt  pas  secs. 

{%  KouLXR  (/>.  c/i.  G.,  1878,  p.  205;  avait  donné  de  cette  réaction  l'équation 
«oivanie: 

co*  +  n«s  =  H«  +  co  +  S. 

Cette  équation  n'est  pas  exacte.  On  a  vu  pins  haut  qu'il  se  fait  à  la  fois  de 
Fétu  et  de  Toxysulfure  de  carbone. 
A  C.  B.,  t.  142,  p.  1384. 
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déclarait  même  élre  impossible  au  rouge  en  préseaca  de  la  vqtor 
d'eau,  est  d'autant  plus  inlércssanle  gue  ce  corps  a  été  sigii# 
de  temps  en  temps  ilan!^  les  gaz  éruptifs  et  dans  des  eaux  $ortul 
des  terrains  volcaniques  {Parait,  Herany,  en  Hongrie). 

L'oxysulfure  de  carbone  doit  élre  beaucoup  plus  répunOti  qu'on 
ne  le  croit  dans  les  gaz  des  sunSooi  el  des  volcans.  On  vient  de 
voir  qu'il  ne  disparait  pas,  au  moins  entièrement,  au  rou(^  au 
contact  de  la  vapeur  d'eau,  quoique  dissous  dans  l'eau,  ou  con- 
servé dans  des  éprouvettes  humides,  il  se  transiorme  assez  npi- 
dement  à  froid  en  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  "et  d'scide 
carbonique,  circonstance  qui  a  dû  bien  souvent  le  faire  échapper 
aux  recherches.  Mais  bien  loin  de  se  détruire  complètemeiit  in 
rouge,  comme  on  le  supposait,  en  présence  de  la  vapeur  d'eiu 
pour  donner  H*S  et  CO*,  nous  voyons,  au  contraire  dans  nos 
expériences,  l'oxysulfure  de  carbone  se  produire,  in  haute  t^mpé-  , 
rature,  par  la  réaction  inverse  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'sd'fe 
carbonique  présent. 

M"  144.  —  Sur  l'ébullition  et  la  diatillatiou  du  nickel,  dnfer, 
du  manganèse,  du  chrome,  da  molybdène,  du  tnagstèneetde 
l'uranium  ;  par  H.  Henri  MOISSAN. 

Nous  avons  i;Leiidu  nos  rL'cherclies  sur  la  dislilhiiion  i\<-i  corps 
simples  aux  métaux  de  la  famille  du  fer.  Le  dispositif  des  e:(pé- 
riences  était  le  même  que  précédemment  (i)  et  nous  avons  opért 
toujours  dans  le  même  modèle  de  notre  lour  électrique,  pour  reD- 
(Ire  les  expériences  aussi  comparables  que  possible. 

.\ickel.  —  150  gr.  de  métal  pur  ont  été  chauffés  dans  notre  four 
élirtrique  pendant  5  iiiiuules  avec  un  courant  de  5Ù0  onipèrcs, 
sous  110  volls.  La  distillnlion  commence  après  une  miuuteelles 
va|>eiirs  sortent  avec  aliondance  par  les  ouvertures  qui  laissent 
pasn(!r  les  électrodes.  Après  l'expérience,  on  recueille  sur  le  tube 
froid  un  uuduit  métallique  «[uî  a  moulé  exactement  les  stries  d'éti- 
ni!,'('  du  tube  do  cuivre.  La  surface  intcrnede  ce  dépôt  estbrillsnle, 
tandis  que  la  surface  externe  est  grise.  Examiné  au  microscope,  le 
iiifkrl  distillé  est  l'orme  d'un  amas  de  très  pelils  cristaux  qui. lors 
iiuc  la  couche  atteint  une  certaine  épaisseur,  forment  des  arbores- 
CL'jiccs  dont  les  pointements  sont  terminés  par  de  llnesgoutteielleS' 
Celle  siructure  tient  à  la  rapidité  de  l'opération  qui,  juxt.iposaal 

^l    II,  Mr,i^-AN,  C.  H.,  1.141,  190-1,  p.  85J  et  U77. 
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:es  pelits  cristaux,  finit  par  former  des  groupemeots  dont  l'extré- 
nité  foDd  sous  le  rayonnement  intense  de  l'arc.  Lorsque  la  distilla' 
ion  est  rapide,  le  dépàl  métallique  est  mélangé  d'une  certaine 
|uanLilé  de  chauic.  Tout  autour  du  creuset,  on  rencontre  de  tiom- 
)ro»nes  gouttelettes  métalliques  dont  quelques-unes  contiennenl 
les  (^d6s  tapissées  intérieurement  de  pelits  cristaux. 

La  quantité  de  métal  distillé  a  été  de  56  gr.  en  tenant  compte  du 
^ds  de  carbone  fixé  par  le  nickel.  Dans  une  autre  expérience, 
SOOgr.  de  métal  ont  été  chauHés  avec  le  même  courant  pendant  9 
minutes  et,  dans  ce  laps  de  temps,  la  distillalion  du  métal  a  été 
lotale. 

Fer. —  Ladistillationdufer  quia  été  réalisée  dans  un  très  grand 
uombre  d'expériences  présentait  une  nouvelle  difficullé.  En  effet, 
tussitôt  que  le  Ter  carburé,  chaulTé  dans  un  creuset  de  charbon  est 
amené  à  l'élat  liquide,  il  dissout  une  grande  quantité  de  gaz  ainsi 
que  l'ont  élabli  un  grand  nombre  d'expérimentateurs,  un  peu  avant 
son  point  d'ébullition  ces  gaz,  en  se  dégageant  tumultueusement, 
fournissent  une  eflervescence  très  vive  qui  projette  le  métal  sous 
forme  de  nombreuses  gouttelettes. 

On  peut  se  rendre  compte  de  ce  phénomène  en  plaçant  dans  une 
nacelle,  au  milieu  d'un  tube  de  charbon  traversant  le  four  éleclri- 
que,  un  lingot  de  fer  d'une  cinquantaine  de  grammes.  On  chauffe 
ensuite  avec  un  arc  électrique,  le  dessous  du  tube,  avec  un  cou- 
rant de  500  ampères  sous  110  volls  pendant  quelques  minutes.  On 
voit  le  métal  fondre  rapidement;  la  fonte  mouille  la  nacelle  de 
charbon  et  forme  un  bain  liquide  à  surface  parfaitement  horizon- 
tale. Mais  après  quelques  inslnuts,  sa  température  continuant  k 
s'élever,  quelques  bulles  de  gaz  viennent  crever  à  sa  surface,  puis 
une  projection  abondnnte  de  goiitleleltes  se  produit  et,  enfin,  vers 
la  troisième  minute,  le  liquide  restant  se  maintient  en  ébullilion 
bvnquille.  Nous  avons  repris  celle  expérience  en  opérant  avec 
l&Ogr.  de  fer  pur,  placé  dans  noire  creuset  et,  en  multipliant  les 
expériences,  nous  avons  cherché,  enchaufTant  avec  un  courant  de 
500  ampère*  sous  1 10  volls,  quelle  quantité  de  métal  était  proje- 
tée au  moment  de  ce  dégagement  brusque  de  gaz. 

Les  culots  métalliques,  pesés  après  le  dépari  des  gaz,  nous  ont 
donné  les  chiffres  suivunts  : 


En  moyenne,  nous  pouvons  donc  admettre  que  le  culot  restant 
■oc  iiHiH..  3*  ■ta..  T.  XXXV,  1906.  -  Mémoires.  60 
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après  ce  rapide  dégagement  de  gaz,  [iroduU  dans  des  circoistiB- 
ces  identiques,  pèse  environ  104  gr. 

Si,  maintenant,  nous  prenons  150  |:r,  de  fer  et  que  nous  liùlil- 
lions,  pendant  cinq  minutes,  avec  un  courant  de  même  intensité 
que  précédemment,  le  ndot  restant  ne  pèse  plus  quetWgr.  Ge(|ui 
nous  donne  un  minimum  de  métal  distillé  d'environ  14  gr.  Nous 
aurons  l'occasion  du  reste  de  revenir  sur  ce  si^et  dans  les  prn- 
chaines  lecherches  a  propos  de  la  solubilité  du  curbone  dus  le 
Ter. 

Lorsque  l'on  veut  distiller  du  for  on  peut  aussi  diminuer  oetle 
efTervescence  en  portant  lentement  la  lonte  de  soa  point  de  fusioii 
à  son  point  d'ébuUilion, 

Après  cette  distillation,  on  recueille  sur  le  tube  froid  ut  feu- 
trage de  petits  cristaux  brillants,  d'un  gris  clair,  qui  ne  tardent  pi* 
à  s'agi^dotnérer  si  la  chaulTe  se  prolonge.  Le  métal  distillé  ne  moul« 
sur  le  tube  et  en  épouse  complètement  la  forme.  On  reaconln" 
parfois  au  milieu  du  produit  distillé  de^  faisceaux  de  lamelles  acco- 
lées, comme  soudées  par  la  baseet  présentant  l'aspect  de  fuseaux. 
Nous  y  avons  rencontré  aussi  des  impressions  carrées  e[  un  oclaA- 
dre  qui  paraissait  formé  de  cristaux  empilés  ;  mais  le  plus  souvent 
«es  furmes  sont  très  vagues,  car  la  condensation  de  la  vapeur  esl 
beaucoup  Ivop  rniiide  pour  pertneiire  une  crisiailisaiion  rt^guJieiv. 
De  plus,  aussitôt  que  re.\])érience  est  un  peu  loM(îue,  la  chaux  dis- 
tille en  inêiiie  temps  que  le  fer  se  condense  sur  le  tube,  puis  fniid 
>oiis  l'action  de  la  chaleur  rayonnante  et  agît  sur  le  métal.  Enlin. 
loi'SijUe  le  cali'aire  qui  forme  le  four  contient  des  sutlales,  le  imiliil 
ilislilié  rciiferiiie  une  petite  quantité  de  sulfure  de  1er. 

I  liiii-:  (l'iiiilres  expériences,  nous  avons  chauffé  8â5  gr.  de  fonie 
peiiiiiiiil  lu  minuti'ri  avec  un  courantde  1000  ampères  sous  5.î  vûIIj 
il  ;iv;iil  distillé  150  gr.  de  métal.  De  même  «OOgr.  de  mêla!  onli'lt 
ellauné^  peudaiil  '20  luinuti-s  avec  un  courantde  1000  ampères *ûiij 
110  volts;  dans  ces  comlitions,  nous   avons  distillé  400  gr.  il e  fer. 

Mniiijani-sc.  —  Jordan  (1)  a  démontré  depuis  longtemps  que  If 
niari[janèse  était  volatil  à  la  teini)éralure  des  hauts  fourneaux  ei 
iiou>  avons  fait  voir,  à  prO]>os  de  la  préparation  du  carbure  de  loa- 
ganc:se,  que  ce  inétal  pouvait  être  dislillé  avec  une  grande  faciUil^ 
au  four  clectrique(^i. 

150  gr,  de  fonte  de  manganèse  à  2  pour  100  de  carbone,  préparés 

1,1'  ,1..Mns,    '-■.  /(.,  I.  M6,  [Wy3,  p.  IT'i. 
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u  préalable  au  four  électrique,  sont  chauffés  pendant  5  minutes 
vec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts.  Après  Texpèrience 
t  d'après  le  poids  du  culot  restant  et  sa  teneur  en  carbone,  il  a 
istiilé  80  gr.  de  manganèse.  Le  métal  qui  reste  dans  le  creuset 
résente  une  surface  onctueuse  recouverte  de  graphite  et  sur  la- 
uelle  se  rencontrent  de  grosses  gouttes  de  fonte  de  manganèse  à 
assure  cristalline  et  d'apparence  métallique.  Sur  le  tube  froid,  on 
ecueille  un  dépôt  métallique  formé  d'un  amas  de  petits  cristaux  à 
acettes  brillantes  et  de  petites  masses  cristallines  rayonnée^.  Au- 
3ur  du  creuset,  la  chaux  fondue  a  fourni,  au  contact  du  métal , 
les  réactions  secondaires  avec  formation  de  protoxyde  de  manga- 
lèse  comme  nous  Tavons  démontré  antérieurement. 

Lorsque  Ton  emploie  du  manganèse  préparé  par  le  procédé  de 
joidschmidt,  complètement  exempt  de  carbone,  mais  renfermant 
le  4  à  5  pour  100  de  silicium,  la  fusion  et  Tébullition  se  produisent 
I  des  températures  plus  basses.  Ces  fontes  silicées  présentent 
;omme  la  fonte  carburée  de  fer  une  ébullition  tumultueuse. 

CÀro/iie.— 150gr.  de  chrome  ont  été  chauffés  5  minutes  avec 
m  courant  de  500  ampères  sous  110  volis.  Le  tube  froid  était  re- 
'.ouvert  en  partie  d'une  couche  verte  formée  par  un  mélange  de 
'.baux,  d'oxyde  double  de  calcium  et  de  chrome  et  de  métal  en 
)etits  cristaux.  Certaines  parties,  après  traitement àTacide  acétique 
îtendu,  nous  ont  présenté  de  très  petits  cristaux  d'apparence  cu- 
)ique.  Mais,  aussitôt  que  la  croûte  est  un  peu  épaisse,  la  chaux 
listillée  est  fondue  et  réduite  par  le  métal.  La  fonte  qui  reste  dans 
e  creuset,  est  formée  de  carbure  de  chrome  à  cassure  cristalline. 
tô  gr.  de  chrome  ont  été  distillés  dans  cette  expérience. 

Molybdène,  —  La  distillation  du  molybdène  est  plus  difficile  à 
obtenir  que  celle  des  métaux  précédents.  En  chauffant  150gr.  de 
Dolybdène  métallique  dans  les  conditions  ordinaires,  c'est-à-dire 
ivec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts,  le  métal  n'était  pas 
bndu . 

L'expérience  a  été  répétée  avec  le  même  poids  de  métal  en  em- 
ployant un  courant  de  700  ampères  sous  110  volts  pendant  5  mi- 
lutes.  Après  refroidissement,  on  a  reconnu  que  le  métal  avait  bien 
bndu,  mais  qu'il  pesait  le  même  poids  que  précédemment.  Sur  le 
rube  froid,  nous  n'avons  n^cueilli  qu'une  couche  de  chaux  distillée. 

L'expérience  a  été  reprise  avec  150  gr.  de  fragments  de  molyb- 
lèneque  Ton  a  chaullés  pendant  20  minutes  avec  un  courant  de 
700  ampères  sous  110  volts. 

Dans  cette  expérience,  il  a  distillé  56  gr.  de  molybdène. 
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I^  Ion  te  qui  restait  dans  le  creuset,  après  l'espéhence,élllilfo^  ' 
iiii^e  de  carbure  de  molybdène  à  cas&ure  brillaDte  et  crîstaliiDe.   ' 
Pour  examiner  le  résidu  qui  se  trouve  sur  le  tube  froid,  on  l'i 
Huilé  par  l'acide  acétique  dilué  pour  le  di^barrasser  del'encœde  j 
chaux  qui  a  (lislillé  eu  même  leiiipu  ijuc  le  métal.  Dans  le  résidu,   . 
on  a  rencontré  quelques  rares  cristaux,  dont  quelques-uns  pré^n    I 
taient  l'apparence  d'octaèdres  et  de  culies  et  quelques  fragmenta   | 
métalliques  hérissés  de  très  petit?  cristaux.  Autour  du  creuset,  on 
rencontrait  des  aiguilles  de  carbure  de  molybdène  et  sur  les  élec- 
trodes quelquesgoultes  métalliques  qui, -pendant  le rel'roidisseinenl, 
s'étaient  recouvertes  d'un  feutrafte  de  cristaux  d'acide  raoljlidiqiie. 

Le  molybdène  tondu  parait  dissoudre,  coiiime  le  1er,  une  grsnite 
quantité  de  gaz  qu'il  abandonne  au  moment  de  son  ebullition. 

Tungstène.  —  Lorsque  l'on  ciiaune  150  gr.  de  tun^lène  pen- 
dant 5  minutes  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  1 10  volts,  rt 
métal,  de  même  que  le  molybdène,  n'est  pas  amené  à  l'état  l'-pade. 

Nous  avons  chauffé  150gr,  de  tungsti-ne  pendant  20  minutes 
avec  un  courant  de  800  ampères  sous  110  volts.  A  cette  tempéra- 
ture élevée,  le  métal  est  bien  entré  en  ebullition,  mais  nous  n'eu 
avons  distillé  que  25 gr. 

Le  point  d'élinllilion  du  tunfrsli'ue  est  le  plus  élevé  de  tous  te 
ini.'tMiis  de  lu  r;iiii\lle  dn  fiîr  et  de  Ions  cens  que  nous  avons  élmti^j 

Le  culni  LUF^idliqui.'  rf>t;nil  après  l'expérience  était  formé  île 
crii-liiin'  di.'  tunffstône.  Le  tube  froid  était  recouvert  d'un  eniluit 
IiIlUh'  \\\\\.  traiié  par  l'acide  acétique  étendu,  nous  a  fourni  de  pe- 
lil-.  I'i'iji,'[ni'nts  mélaliiqnes  brillants  dont  certaine  présentent  des 
iiiiglcT  droits  L't  des  faces  cristallines  tpésnetlcs.  D'autres  globules. 
ri'ciU'illJ-.  dims  la  chaux  fondue,  nous  ont  présenté  des  géode-i 
n'iii|ihi--i'lc'  ]ii'lits  cristaux,  qui  au  microscope  paraissent  cubiques 

Irniiiiiiii.  —  iâO  gr.  de  ce  métal,  chaulTés  dans  nn  creuset  de 
cbiU'Iiiiii  ;ivi-cu[|  fourantde  WQ  ampères  sous  110  volts,  penduiitô 
minutes  ont  été  amenés  à  l'état  de  fusion  sans  perdre  de  poids.  Ou 
a  répéti'  la  même  expérience  en  chauffant  pendant  5  minutes  avec 
un  i-ùuriiiit  d(>  700  nmpéres  sous  110  volts.  Dans  ces  nouvelles  con- 
ditions, riu'nnium  n  d'abord  fondu  puis  est  entré  en  ébuilitionetii 
eii  a  distillé  15  gr.  La  fonte  restant  dans  le  creuset  présentait  IMS 
les  caraclèruri  du  carbure  d'uranium.  Sur  le  tube  froid,  nous  avons 
obtenu  un  l'culrage  de  petits  cristaux  formant  une  mince  lame  mé- 
lallique  qui  recouvre  le  tube  de  cuivre  et  en  a  pris  la  forme. 

Uiiiis  unp  autre  expérience  on  a  chauffé  âOOgr.  de  mêlai  pendwil 
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î  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères  sous  110  volts.  Après 
ï  minutes,  on  a  vu  d'abondantes  vapeurs  se  dégager  aux  électi*odes 
H  brûler  au  contact  de  l'air,  en  fournissant  des  gerbes  d'étincelles. 
On  a  constaté,  après  le  refroidissement,  que  le  creuset  était  vide 
^t  que  tout  le  métal  avait  distillé. 

Conclusions.  —  Les  métaux  de  la  famille  du  fer  ont  donc  des 
)oints  d'ébullition  très  différents.  Le  manganèse  est  le  plus  votatil 
le  tous  et  sa  distillation  se  fait  avec  facilité  avant  celle  de  la 
'.baux.  Après  lui  vient  le  nickel  dont  l'ébullition  paraît  assez  tran- 
[uille  ;  puis  le  chrome  qui  distille  avec  régularité  sous  l'action 
l'un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts.  L'ébullition  du  fer  est 
»lus  difficile  à  obtenir  et  elle  esl  précédée  d'un  dégagement  lumul- 
ueux  des  gaz  que  ce  métal  dissout  avec  tant  de  facilité.  Gepen- 
lant,  en  employant  des  courants  plus-  intenses  et  après  que  cette 
>remière  eflervescence  est  calmée,  l'ébullition  du  fer  se  produit 
vec  régularité.  En  20  minutes,  avec  un  courant  de  1000  ampères 
eus  110  volts,  nous  avons  distillé  400  gr.  de  fer. 

L'uranium  a  un  point  d'ébullition  plus  élevé  que  celui  de  fer;  la 
listillation  ne  se  produit  qu'avec  des  courants  de  700  ampères 
ous  110  volts,  après  5  minutes  de  chauffe.  Au  contraire,  le  molyb- 
lène  et  le  tungstène  sont  beaucoup  plus  difficiles  à  porter  à  l'ébul- 
ition  et  nous  n'avons  pu  arriver  à  une  ébullition  régulière  de  ce 
ernier  métal  qu'avec  un  courant  de  700  ampères  sous  110  volts 
ans  une  expérience  d'une  durée  de  20  minutes, 

La  poussière  cristalline  obtenue  dans  toutes  ces  expériences, 
ar  condensation  de  la  vapeur  métallique,  possède  les  mêmes  pro- 
riétés  chimiques  que  le  métal  réduit  en  poudre  fine. 

Nos  principales  expériences  sont  résumées  dans  le  tableau  sui- 
arit  qui  montre  bien  la  différence  des  points  d'ébullition  des  mé- 
giux  de  la  famille  du  fer. 


Temps 

Métal 

Poids. 

(minutes). 

Ampères. 

Volts. 

distillé 

Nickel., 

.  .      150ff'- 

5 

500 

110 

56 



..      200 
.     150 

9 
5 

500 
500 

110 
110 

200 

Fer 

14 



.     825 
,.     800 
..'   150 

10 

20 

3 

1,000 

1,000 

500 

55 
110. 
110 

150 

400 

Mon!r»mèse 

38 

^i^ 

.     150 
..     150 

5 

O 

500 
500 

110 
110 

80 

Chrome 

â8 

Molybdène. . . . . 

.     150 

10 

700 

110 

0 

—     

, .     150 

20 

700 

110 

56 

Tunf^stène 

. .      150 

20 

800 

110 

25 

^*"         •  •  •  •  •       •  • 

..     150 

500 

110 

0 

Ui'anium. . 

..     15Ô 

5 

700 

110 

15 

«.^ 

..     200 

{) 

900 

110 

200 
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N"  145.  —  Sur  la  distillation  do  titane  et  sur  la  t«mpératan 
du  Bolail;  par  H.  Heori  MOISSAN. 

Dans  fies  ncherciiBs  préc^éd entes,  nous  avons  démontré  ijiie, 
dans  notre  l'onr  électrique,  l'or,  le  cuivre  et  les  métaux  lie  Ih  ta- 
mille  du  {ilaline  distillaient  avec  une  grande  facilité,  que,  de  même, 
les  métaux  de  la  famille  du  fer,  bien  qu'il  fut  nécessaire  duupnen- 
ter  l'intensité  du  courant,  pouvaient  tous  èlve  insintenus  pHiidaiil 
un  temps  plus  ou  moins  long  n  leur  température  d'Âliullilioii. 
Parmi  ces  derniers,  le  molybdène  et  le  tun^t^ne  ont  exigé  iu>c  i»- 
tenaité  éleulrique  très  grande,  mais  ils  ont  pu  cependant  être  ro- 
gulièrement  distillés.  En  un  mot,  il  n'existe  pas  de  mi5lnl  qui  ne 
puisse  être  liquélië  et  distillé. 

Nous  avons  établi  depuis  longtemps  que,  parmi  les  métalloïiles 
réfractaires,  le  hore  et  le  carbone,  cljaulïés  à  la  baute  lempérnlurr 
du  four  électrique  et  à  la  pression  atmosphérique,  passaieiil  de 
l'étal  solide  à  l'état  gazeux  sans  prendre  l'état  liquide.  Au  contraire, 
parmi  les  métalloïdes,  le  titane,  que  nous  avons  pu  préparer»" 
four  électrique  {!),  prend, àcette  haute  lempéralure,  l'état  linuide. 
Nous  avons  démontré  que,  prépnré  par  cette  nouvelle  méthode,  \e 
titane  renlermail  encore  un  minimum  de  2  pour  100  de  carbone. 

Volatilhiilioii  iialitiiiif.  —  Nous  avons  utilisé,  dans  ce<  expi- 
riences,  lo  diriposilif  décrit  antérieurement  et  sur  lequel  nous  ne 
ri' viendrons  ])a5. 50ûgr.  d'une  fonle  de  li  tane,  préparés  au  four  élf  c- 
ti'iipie  et  ron fermant  3, '.i pour  lOûde  carbone.ont  été  chauffés  au  four 
électrique  avec  un  courant  di'  500  ampères  sous  110  volts  pendaiil 
5  minutes. Le  titane  ne  fournit  de  vapeur  qu'à  partir  de  la  quatrième 
iiiinutd .  Après  l'expérience,  le  creuset  renferme  une  masse  dont  la 
partie  supérieure  a  été  licitement  fondue,  mais  qui  n'a  pas  conserié 
riioriKoiilalilé  d'une  surface  liquide.  Le  carbure  de  titane  fonil" 
avait  grimpé  le  long  des  parois  du  creuset  sous  forme  d'une  masse 
pâteuse  qui  tendait  à  retomber  au  milieu  du  creuset.  La  surface 
di;  ce  carbure  présente  une  couleur  jaunâtre  et  est  recouverte  d'une 
couche  fondue  d'acide  lilaniiiue.  Au-dessous,  la  cassure  laisse 
voir  le  carbure  d'aspect  brillLinl  et  les  fragments  qui  se  trouvent  au 
fond  du  creuset  sont  soudés  les  uns  aux  autres  et  incomplètement 
foLidus.  D'après  le  poids  de  la  fonte  de  titane  qui  reste  dans  le 
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creuset,  et  d'après  la  quantité  de  carbone  qu'elle  contient,  nous 
n'avons  distillé  que  9 gi-.  de  ce  métalloïde. 

Tout  autour  du  creuset  et  sur  la  chaux  du  four,  on  rencontre  un 
abondant  dépAl  jaune  d'un  azoture  de  titane.  La  même  substance 
va  se  trouver  aussi  sur  les  électrodes.  La  chaux,  qui  a  été  fondue 
à  l'intérieur  du  four,  est  colorée  en  jaune  beaucoup  plus  clair. 

Sur  le  tube  froid,  ou  trouve  un  dépât  brillant  d'apparence  mé- 
tallique reproduisant  exactement  la  forme  du  tube  et  mélangé,  çà 
et  là,  de  chaux  plus  ou  moins  colorée  en  jaune  pâle.  L'examen  de 
cette  matière,  au  microscope,  surtout  lorsqu'elle  est  fortement 
éclairée  par  un  rayon  de  soleil,  montre  qu'elle  est  iormée  de  très 
petits  cristaux  de  titane,  de  cristaux  jaunes  d'azolure  et  de  chaux 
soit  amorphe,  soit  cristallisée.  Sur  les  parties  du  tube,  voisine  des 
oriQces  du  four,  on  rencontre  aussi  de  petits  cristaux  bleus  de  pro- 
toxyde  de  titane.  La  formation  d'azoturc  de  titane  ne  doit  pas  nous 
surprendre  étant  donnée  la  facilité  avec  laquelle  le  titane  hxe  ce 
métalloïde.  On  sait  en  effet  qu'une  des  grandes  difllcultés  de  la 
préparation  du  titane  consiste  dans  sa  puissante  afiinité  pour  l'azote 
et  pour  l'oxygène.  A  côté  de  ces  lames  minces  de  titane,  on  ren- 
contre aussi  de  petites  sphères  de  ce  corps  simple  qui  sont,  le  plus 
souvent,  recouvertes  d'une  couche  de  chaux.  En  les  traitant  par 
l'acide  acétique  étendu,  on  voit  que  ces  spliérules  sont  parfois  hé- 
rissées de  petits  cristaux. 

Nous  avons  répété  l'expérience  précédente  avec  150  gr.  de  titane 
cariiuré  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  etde  courant.  Nous 
avons  obtenu  une  distillation  de  11  gr.  de  titane,  ce  qui  est  compa- 
rable à  l'expérieuce  précédente.  Une  autre  expérience,  d'une  durée 
de  6  minutes,  nous  a  donné  une  volatilisation  de  17  gr. 

Pour  obtenir  une  distillation  abondante,  nous  avons  employé  un 
courant  plus  intense.  300  gr.  de  titane  ont  été  chauflés  pendant  7 
minutes  avec  un  courant  de  1000  ampères  sous  55  volts.  Les  va- 
peurs apparaissent  après  3  minutes  et  ehes  sont  abondantes  à  la 
cinquième  minute.  Le  tube  froid  a  été  recouvert  d'une  croûte 
épaisse  formée  de  chaux  et  de  titane  distillés.  Les  fragments  de 
titane,  placés  dans  le  creuset,  oui  été  complètement  fondus,  mais 
la  masse  du  carbure,  après  refroidissement,  présente  encore  une 
surface  qui  n'est  pas  horizontale  comme  pourrait  la  fournir  une 
masse  pâteuse  de  verre  soulevée  par  de  grosses  bulles  de  vapeurs. 
Dans  cette  expérience,  nous  avons  distillé  118  gr.  de  titane. 

Le  mélange  de  titane  el  de  chaux,  condensé  sur  le  tube  froid,  a 
été  traité  par  l'acide  acétique  étendu  pendant  JSheures,  de  façon  à 
dissoudre  la  presque  totalité  de  la  chaux.  Ce  titane  s'attaque  len- 
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tpmenl  pur  l'acide  clilorhydrique  concentré  el  bouillaDl.  De  mâne, 
l'acide  azoLique  et  l'acide  sulfurique  à  cheud  ne  L'attaquenl  qu'avtc  . 
difHculté.  Ce  (itene  se  combine  bu  utilore  à  la  tempêraUra de  !U0°, 
tandiâ  que  la  fonte  de  titane,  réduite  en  poudre  1res  fine,  devient 
incandescente  dans  le  chlore  à  -]-850°.  Le  titane  distillé  brûle  itn> 
l'oxygène  au  rouge  sombre.  L'ensemble  de  ces  propriétés  est  6me 
comparable  n  celui  que  nous  a  fourni  la  fonte  de  Litfine. . 

Coiiclusioi).  —  En  résumé,  bien  que  son  poinl  d'ébullitionsoîl 
très  élevé;  le  titane,  de  même  que  le  fer,  l'uranium,  le  tmi^léafl 
et  le  molybdène,  peut  être  distillé  avec  régularité. 

Cet  ensemble  d'expériences  sur  la  distillation  des  métalloïdes  el 
des  métauTcnous  conduit  à  une  conclusion  plus  importante. 

On  sait  quelles  difficultés  présente  ta  détermination  de  la  tempé- 
rature de  la  iîurface  solaire  et  combien  les  astronomes  et  les  phy- 
siciens sont  peu  d'accord  sur  ce  sujet. 

Apri'-â  que  Waterston,  le  P.  Secchi,  Ericsson  eurent  indiquédes 
températures  qui  parurent  illogiques,  les  expériences  de  Pouillel, 
de  Soret,  de  Desains,  puis  ta  discussion  de  Vicaire  Axèrent  cplie 
température  du  soleil  de  1398°  à  1700°C.  Les  déterminations  de  lo 
constante  solaire  de  M.  Crova  s'ajoutèrent  à  celles  de  PouilH 
puis  les  expériences  poursuivies  par  notre  confrtre  Violle  vinrent 
np|ior!cr  ^iir  ce  point  de  nouvelles  conclusions. 

Par  deux  méthodes  ditlVirentes,  M.  Violle  fut  amené  i>  conclure 
que  la  Ipmpériilure  moyenne  probable  de  la  surface  solaire  étaii 
.;omprise  enlre  2000°  e'i  SOOO-C  {l). 

Plus  n'-cemmeril,  M.  W.  L.  WiUon  vient  de  publier  des  reclier- 
i-ln'S  S1I1'  l'L'  sujel.  En  appliquant  à  ses  déterminations  le  coelRcienl 
ik'  tmnsnii:^sion  de  Langloy,  lorsque  te  soleil  est  au  zénith  eteiils 
coiiiparaul  h  (■■■lui  dis  Hoselti,  la  température  de  In  surface  solaire 
sernit  di'  'iOKS"  niiriolus.  Eir  adniettanl  aussi  que  la  perle  dupà 
l'absorplion  par  l'atmosphère  solaire  fût  d'un  tiers.  In  leuipéralun- 
du  syU-il  sorail  de  VmH'  al>sotus  (2). 

SiUi>  iivoir  lu  prélimtion  de  résoudre  une  question  aussi  didicils 
nos  i'\jiériet]i-e^  y  apportent  eependanl  une  uiodesie  contribution. 

Uni'lli'  que  soii  la  forme  antérieure  de  la  partie  visible  dn  soleil, 
i\on>  s,i\iMis  ipic  i;rl  astre  vM  tonné  des  mèmefi  corps  simples <|ue 
l;i  terrr  on  piiLtol  que  la  plnjiiirt  (les  corps  simples  qui  se  trouvent 

I  \  u>].Li:.  C.  /■,.,  ISTl,  I.  78,  y.  1425  cl  I8tU.  1S71.  I.  79.  p.  71C,  ISlii.  l.B. 
[.,  iK2.  --2'.l  vl  WII5. 
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ir  la  surface  terrestre  se  rencontrent  aussi  dans  le  Soleil.  D'après 
s  recherches spectroscopiques  de  Thalen,  de  Cornu,  d'Hasselberg, 
titane  existe  dans  le  soleil  de  même  que  le  fer,  le  chrome,  le 
anganèse  et  le  tungstène.  Il  est  bien  vraisemblable  que  le  soleil, 
cause  même  de  la  grande  quantité  de  chaleur  qu'il  rayonne,  ne 
mt  être  formé  seulement  de  matières  gazeuses  et  qu'il  doit  conte- 
r  un  noyau  solide  ou  liquide  (1).  Nous  venons  d'amener  à  l'état 
izeux,  au  moyen  de  Tare  électrique,  tous  les  corps  simples  ou 
imposés  que  l'on  peut  obtenir  à  la  surface  de  la  terre.  Or,  la 
mpérature  maximum  de  l'arc  électrique  a  été  mesurée  par  M.  Viol- 
et reconnue  voisine  de  3500°.  A  cette  température,  tous  les  corps 
mnus  sont  donc  gazeux  et,  par  suite,  la  température  du  soleil  ne 
wrait  pas  s'élever  au-dessus  de  3500°.  Mais  nos  expériences 
rant  été  faites  à  la  pression  atmosphérique,  il  va  de  soi  que  des 
-essions  plus  grandes  pourront  modifier  les  phénomènes  d'ébul- 
ion  des  différents  corps  simples  ou  composés.  Seulement,  ces 
mpératures  seront  loin  d'atteindre  les  chiffres  beaucoup  trop 
evés  indiqués  autrefois  et  elles  oscilleront  vraisemblablement  entre 
chiffre  de  M.  Wilson  6570°C..  et  ceux  de  M.  Violle  compris 
itre  2000°  et  3000°C.  en  se  rapprochant  vraisemblablement  de 
îs  derniers. 

'  146.  —  Sur  la  préparation  de  l'oxyde  de  méthyle  bichloré 

symétrique;  par  Marcel  DESCUDË. 

Depuis  que  Regnault,  en  1839,  prépara  ce  composé  par  l'action 
ibsti tuante  directe  du  chlore  à  l'hydrogène  dans  l'éther  méthy- 
|ue,  aucun  chimiste  ne  reprit  cette  opération  des  plus  délicates 
;  dangereuses,  de  sorte  que  ce  corps,  intéressant  à  bien  des 
>ints  de  vue,  n'avait  été  que  très  incomplètement  étudié  jusqu'à 
)s  dernières  années. 

C'est  dans  le  laboratoire  de  M.  Louis  Henry  que  ce  corps  fut  tout 
'abord  préparé  d'une  façon  plus  commode  en  faisant  agir  le  chlore 
ir  l'oxyde  de  méthyle  monochioré.  Ce  dernier,  isolé  par  Friedel  (2) 
(1  1877,  en  substituant  directement  le  chlore  à  l'hydrogène  de  l'é- 
lerméthylique,  s'obtient  avec  la  plus  grande  facilité  et  un  rende- 
lent  d'au  moins  80  %,  parla  méthode  du  savant  chimiste  belge, 
Q saturant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  un  mélange  d*alcool 

(i)  BtRKBLAND.  SuF  la  consUlulioii   physique  du  soleil   (Congrès  inteviiatio- 
ê1  de  Physique  de  Paris,  1900,  l.  3,  p.  471). 
(t)  Comptes  reûdus,  t.  84,  p.  248. 
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mélhyliqiie  el  d'aldéhyde  formique  en  solution  aqu«iise  anss:  twi- 
centrée  que  possible,  refroidi  par  un  itiélau^^e  ri^rrigéraot  1 1 1.  Ce  li- 
quide qui  bout  vers  60°  est  [lUis  maniable  ut  se  prête  mieus  ifue 
l'éther  inélhylique  à  la  chloruration  directe.  Pourtant  cett«  réae- 
tiott  n'est  pas  sans  danger,  et  De  Sonay,  qui  l'a  réalisée  lâï,  in- 
dique que  ses  premiers  essais  furent  suivis  de  nombreuses  et  vio- 
lentoa  explosions.  Il  convient  d'opérer  au  grnnd  jour  en  interi-i'ji- 
tant  par  un  écran  les  rayons  directs  du  eoltiil,  râfroidîssaul  au 
besoin,  et  ne  faisant  arriver  le  chlore  que  bulle  à  bulle.  Cette 
façon  d'opérer  permit  à  De  Sonay  de  préparer  des  quantités  impor- 
tantes d'oxyde  de  méthyle  bichloré  et  de  soumettre  ce  preduil  à 
linéiques  essais.  Je  reviendrai  plus  lard  sur  cette  étude,  pour  la 
compléter  et  la  rectiher  en  divers  points. 

Ce  même  composé  tut  signalé  par  quelques  ehimisles  comiDt? 
produit  secondaire  de  diverses  réactions,  et  moi-m^me  je  l'ai  obte- 
nu, d'une  façon  constante,  dans  l'action  des  chlorures  d'acides 
gras  ou  aromatiques,  sur  le  mélhanal  polymérisé  (3{.  Le  produit 
prtocipal  de  cette  réaction  est  l'élher  méihylique  monoclilort'  cor 
resipondant  : 

H-C00-CH3CI 

dont  une  partie  i-st  dcLurtipusée  comme  il  suit  : 

H-CU,  /CH^C-l 

■2i  H-U)0-t'.lF(  ;i  I  =  >0  —  0< 

it-co/  ^CH^Cl 

TiiiiL  ijiii'  l'on  ojit^re  sur  un  i.'lilorure  d'acide  organique,  la  propor- 
tion (II"  Cl-  (k'irivé  bichloré  est  très  iaiblc  et  sa  séparation  à  l'état  J^ 
]iiuvii'  diftlcile.  Il  n'en  est  plus  de  même  en  opérant  sur  le  Irichlo- 
l'iire  do  phosphore  t^t,  dans  ce  cas,  il  m'a  été  impossible  d'isoler 
u[i  dérivé  méthyléuique  phosphore,  tandis  que  t'oxyde  de  méthvle 
bichloré  devient  le  produit  princiiial,  d'une  purititation  des  plus 

Le  dérivé  bibronié  correspondant  (CH*Br-0-CH*Bri  lut  oblenu, 
d'abord  piu- un  chimiste  russe,  M.  Tischlschenko,  puis  M.  Loui» 
Henry  (i)  qui  en  a  étudié  les  principales  propriétés.  Le  procédé 
est  des  plus  simples  et  consiste  à  faire  arriver  de  l'acide  broinhï' 
drii|ue  gazeux  et  sec  siu-  de  roxyméthylène.  Il  y  a  absorption,  avec 

il'  l!<ill.  A^-.vl.  Iluy.  Ilvlg.,  3-  s-ri.'.  1.  25,  n'  S,  p.  439419. 

ci  IJ.ill.  .le;../,  /;.n-.  H--I.J.,  3-  sùrii-,  l.  28,  liiB. 

:f.  Il:ill.  S',,-.  rJiiiii..  .1-  -irrie,  l'KM.  1.  31,  p.  "87. 

(!■  H'iII.     \'':"I.  Il'iy.  Il-hj..  A-  s.Ti.',  I    26.  p.  lll'>. 
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t  de  chaleur  et  lormation  de  ileux  couches  liquides: 
B  {dus  lourde  est  le  dérive  hromé  tenant  en  dissolution  de  l'acide 
tromhydrique,  et  la  ^jIus  légère  une  solution  aqueuse  de  ce  même 
Lcide.  Le  rendement  est  presque  intégral  et  la  puriflcalion  des 
itue  faciles  :  la  distillation  y  sulTil. 

Les  choses  ne  se  passent  plus  de  même  avec  l'acide  chlorhy- 
Irique  : 

1' En  mélan^ant  de  l'oxyde  de  méthylène  avec  le  dixième  de 
ion  poids  de  chlorure  de  zinc,  et  taisant  arriver  sur  ce  mélange  un 
»}urant  de  gaz  chlerhydriqiiesec,  il  y  a  absorption  avec  dégage- 
nenl  de  chaleur,  et  l'on  obtient  un  liquide  épais  qui,  distillé  dans 
e  vide,  se  décompose  intégralement,  dès  40°,  en  acide  chlorhydri- 
]ue  et  méthanal  polymérisé. 

S*  En  répétant  cette  opération  au  sein  de  l'éther  anhydre,  les 
choses  se  passent  de  même.  Le  polyoxyméthylène  disparait  an 
tout  de  5  ou  6  heures,  et  après  distillation  de  l'éther,  ou  même 
par  évaporation  à  froid,  on  observe  la  même  décomposition  du 
}jroduit  restant. 

Le  mode  d'action  de  l'acide  bromliydrique  est,  donc  dans  ce 
:as,  dilTérent  de  celui  de  l'acide  chlorhydrique.  Pour  préparer 
^mmodëment  l'oxyde  de  méthyle  bichloré  on  aura  recours  an  pro- 
cédé que  j'ai  mentionné  dans  une  publication  antérieure  (i)  et  qui 
insiste  à  faire  agir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  l'oxymélhy- 
ène. 

Je  vais  revenir  avec  quelques  détails  sur  le  mode  opératoire  et 
iur  les  particularitésqui  accompagnent  celte  préparation,  à  cause 
le  l'importance  de  ce  produit  qui  a  d^jà  été  appliqué  k  diverses 
tynthèses  (2). 

Préparation.  —  Comme  je  l'ai  déjà  montré  ^3),  les  divers  échan- 
illoos  de  trioxymélbylène  ne  se  comportent  pas  tous  de  itiênie 
lanales  réactions.  Tandis  qu'il  y  en  a  qui.enpréseuce  de  chlorure 
le  zioo,  entrent  instantanément  en  réaction  avec  le  chlorure  d'ucè- 
>fle,  pour  donner  le  chloro-acétale  de  méthylène,  il  y  en  a  d'autres 
|uî,  mdnifl  par  un  chauffage  prolongea  100*,  ne  réagissent  que 

(1)  Ban.  Soe.  ebtm.,  3*  série,  t.  31,  p.  787. 

(Si  H.  Paul  Henry  ft,  enlre  autres  produits,  prépare  avec  un  i^xcel  le  ni  rendu- 
Mal,  l'oxyde  de  bul^le  normal  (Et>ull.  14U-.I  par  l'action  du  propribromure  de 
Ugoé^um  «.r  (0<C;|:[;;)  ou  sur  (o<^!|:;^[)  bien  plus  maniable. 

(3)  Bail.  Soc.  ebiw.,  3*  série,  1.  29.  p.  b7. 
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très  imparfaitement.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe  un  oxymiSlliy 
lène  quelconque  convient,  mais  un  produit  actif  s^îra  plus  iie(' 
temenlet  plus  énergiquement  ;  de  sorte  que,  f.uivanl  rfclianlilliiB 
employé,  on    devra   opérer  avec    plus    ou    moins    de    précau- 

liODS. 

Quant  au  Irichhrure  de  phosphore  il  doit  être  pur.  La  présenc* 

d'osyclUorure  et  surtout  de  phosphore  libre,  en  dissolution,  dimi- 
nuerait beaucoup  le  rendement. 

Enfin  le  chlorure  de  zinc  doit  é{,'alement  être  pur  et  s'f  mployfr 
é  l'élat  de  poudre  très  fine. 

Un  prend  un  ballon  h  distillation  fractionnée  d'un  litre,  au 
moins,  et  bien  sec,  dans  lequel  on  introduit  un  mélange  de  180'' 
d'oxyméthylèrie  et  10*"  de  chlorure  de  zinc.  Ou  bouche  l'cxtrémilf 
du  luhe  latéral  avec  un  petit  capuchon  en  caoutchouc,  el  on  lerme 
le  col  du  ballon  avec  un  bouchon  traversé  par  un  long  tube  inince 
et  large  fuisanl  fonction  de  réfrigérant,  et  par  un  tube  à  brome  à 
l'aide  duquel  on  ajoutera,  par  pelites  portions,  180*'  de  tricblorura 
de  phosphore.  On  peut  même  se  dispenser  de  ce  dernier  lubc  ci 
verser  le  irichlorure  par  le  tube  Large.  La  réaction  se  produit  d'ar 
dinaire  à  froid;  au  besoin  on  chauffe  au  bain-marie,  en  leouil  le 
hailon  h  h  iiiain  el  en  agitnni  constamment  pour  éviler  radhércncc 
du  produit  contre  les  parois  du  ballon.  Quand  la  tolalilé  du  trii'hlo- 
rure  a  clé  verset?,  on  a  une  massi'  plus  ou  moins  limpide  et  vis- 
queuse. On  adapte  alors  un  second  ballon  semblable  au  premier, 
mais  un  peu  moins  yraiid,  (jue  l'on  refroidit  avec  de  l'eau  placée, 
et  Ton  dislilli'  sous  pression  aussi  réduite  que  possible,  avec  reii- 
Iréi-  il'air,  i-ti  cliaiitlïim  au  bain  d'builc.  Au  début,  on  doit  siineil- 
ler.iUrnti'.i'iiK'iil,  car  il  reproduit  souvent  un  boui-souftlemciil  qui 
ni'  larde  ]ms  d'ailleurs  il  se  calmer.  La  disliilalion  s'arrête  généra- 
letnenl  lorsijuelf  bain  d'huile  a  été  porté  vers  13U"et,  à  ce  momeni. 
on  con^lale  un  abonrlaril  dépôt  d'oxyinélhyléiie. 

Lelitpiiilc  obtenu,  lîllrés'il  y  a  lieu,  est  alors  redisiilié  sous  1" 
pression  urElinaire,  en  etnploynnl  un  rectilicaleiir  équivalent  â  i 
boules  l,eiiel.  Presque  tout  passe  de  100  à  105".  C'est  de  l'oxïili' 
de  mi'-iliyle  bicbioré  à  peu  prés  pur.  Nous  verrons  plus  loin  i|UO  If 
résidu,  très  l'nible  d'adieurs,  est  priucipaleinenl  l'ormé  do  méllijlsi 
bicbioré  symétrique. 

Heiuhiii'^nt .  —  Kii  laisaiii  réagir  l*i8  grammes  de  mélhnnal  suf 
180  gr.  de  tricldorure  de  phosphore  on  oblienl,  en  moyenne,  145" 
de  produil  pnr.  On  |ieut,  en  outre,  faire  plusieurs  opérations  sem- 
blables dans  la  im'mejoun.ce. 


Par  analogie  avec  ce  i[ui  se  passe  dans  le  cas  des  chlorures  d'a- 
cides, il  doit  se  produire  les  doux  réactions  suivantes  : 

/O-CH^CI 

(1)  3CH30  +  PCIî  =  Pf-0-CH'CI 

\0-CH'Cl 

/0-CHîCl  /CH'Cl 

(i)  3Pf-0-CHîCI  =  pïO^  +  20< 

\0-CH^Cl  \CHïGl 

Le  résidu  serait  de  l'anhydride  phosphoreux  et,  en  Tait,  M  se  dis- 
sout dans  l'eau  en  dégageant  une  énorme  quantité  de  chaleur. 
Cette  décomposition  (2)  s'eriectue  pendant  la  distillation,  et  \e^ 
produits  mélhylé niques  non  chlorés  se  décomposent  à  leur  tour  en 
donnant  naissance  à  ce  dépôt  de  méthanal  polymérisé  qui  inurque 
là  Sn   de  l'opération. 

Quoiqu'il  en  soit  de  ce  mécanisme  compliqué,  il  y  a  là  un  procé- 
dé extrêmement  commode  et  peu  coûteux  de  préparation  de  ce 
composé  sur  les  propriétés  duquel  je  reviendrai  ultérieure- 
ment. 


Ho  147.  Sur  l'ordre  de  Bubetitution  de  l'hydrogdne  par  le  chlore 
dans  le  màthylal,  par  Marcel  SESCDOË. 

En  1893,  De  Sonay  (l)  a  exposé  les  résultats  de  ses  recherches 
concernant  l'action  du  chlore  sur  le  méthylal  et  fait  connaître: 

1"  Un  dérivé  monochloré  bouillant  n  95*; 

f  Un  dérivé  bichloré,  houillant  à  127°  ; 

Un  an  plus  tard,  poursuivant  cette  étude  il  si};nalail  : 

S"  Un  dérivé  trichloré,  bouillant  à  145°  ; 

(•  Un  dérivé  lélrachloré,  bouillant  à  185". 

Il  n'est  pas  douteux  que  De  Sonay  ait  isolé  réellement  ces  com- 
posés, mais  il  s'est  trompé  touchant  leur  véritable  individualité. 

Conlinuanl  mes  recherches  sur  les  dérivés  méltîyléniques,  je 
suis  parvenu  à  isoler  un  inéthylal  bichloré,  dont  le  point  d'ébtdli- 
tion  est  16fi°  et  qui,  comme  Je  vais  le  montrer,  ne  peut  être  que  le 
ftymé  trique - 

Prépiiration.  —  Après  avoir  fait  réagir  le  Irichlorure  de  phos- 

»h«.„  sur  le  polyoxymélhylône,  en  présence  de  chlorure  de  zinc, 

i  but  de  préparer  le  dichloroxyde  de  méthyle  symétrique 

ds  rAtêd.    Roy,    dea    seieaces    de    Beig,   18U3.  t,  2»,  n-  lî,   p. 


gSS  HRES  PHBSBNTBS  A  LA  SUCI^â  CKIMIOÛB. 

0^<  on  disLille  dans  le  vide  et  l'on  rt^dilie  le  produit  abk'nii, 

d'aDût'u  sous  la  pression  ordinaire,  en  chaiiFTant  jusqu'à  lfiO°a\i 
bain  d'huile.  Le  résidu  est  reciillé  à  son  lour,  dans  le  vide,  elen 
chuuHanlau  baio-inarie,  sans  dépasser  90°.  On  obtient  ainsi  jus- 
qu'à 100/0  d'un  liquide  bouillant  à  65''-67''  sous  15  millimétré?  df 
pression,  et  vers  166",  sous  la  pression  ordinaire.  Toutefois,  dans 
ce  dernier  cas,  il  y  a  une  très  légère  décomposition  ;  il  se  dépose 
un  peu  de  méthanal  polyniérisé,  et  une  «luantitéëquivalenteil'oi;- 
de  de  méthyle  bichloré  symétrique  prend  naissance. 

Rendement.  —  i  kilogramme  de  polyoxymélhylène  sgissnnlî^jr 
sur  1  kilogramme  de  tnctilorure  de  phosphore  (l'opération  élanl 
faiie  en  cinq  fois),  m'a  donné  900 grammes  d'oxjbichloruredf  aii- 
lhylèneCo<ÇM*p!')  purel  87  grammes  du  produit  bouillant  àl67*. 

Quel  est  ce  produit? 

Analyse.  —  Après  m'étre  assuré  de  l'absence  totale  de  phos- 
phore, j'ai  déterminé  la  teneur  en  chlore.  A  cet  eflel,  j'aimisà 
profil  la  très  grande  facilité  avec  laquelle  ce  corps  est  décomposa 
par  l'eau,  en  donnant  exclusivement  naissance  à  de  l'acide  cfalo 
rhydrique  et  du  méthanal  (Ij.  L'ampoule  renfermant  le  liquids 
pesé  est  brisée  dans  un  malras  scellé  renferment  de  l'eau.  Qoel- 
ipii's  iiii^liiuts  d'iigilHiioii  siiflisent  pour  effectuer  la  dLToi]i|io?ilion 
Ou  litre  ensuilL'  l'aciiiiti''   uiue  c.\cliisi\-fnie/il  k  HV.\\   par  lasomle 

Vcii'ilrs  irsu!liilsul)lL-n.is: 

l'.piilâ  ili>  niiiliMiv 3<'-,ii)n  lB',ftO£4  lï',Oâ!l>l 

Soiiili'  udi-in^ili; :Jl",:(  ^\">,S  1 1«.3 

lit  0/0 48. H-  W.HS  48. Si 

No-l:H'C1 

J'^i  ûo-v  i>t,'alemetil   l'aldiilijde  tonnique  ainsi  mise  en  hhf^' 
|uir  l'.'Hii,  >■!  (;n  m'appuyanl  sur  la  ri^uction  suivante  : 
(.-Il  3t;H20  +  NfiOH  ^  CH-'OH  +  HCO^Xa. 


|.  C-'  pi'ni'/'ilédBila^ngeexIrâniemciit  rapide  nf  laisse  rionàdésirer  M  I»^' 
(le  vuti  dr  la  pK'cisian.  Js  m'en  suis  ossun;  en  l'nppt tiquant  à  Voijàti'^ 
Uijl"  momialilon''  (o<[^j}''^'^  ot  au  liiclilorÉ  (^0<^[|I^[']  puis  «n  f»is«»i  w 
dusfljiçe  dii'eel,  par  pesiio. 

Ainsi,  lians  le  (poisiiVina  dosBge,  j'»L  précipilâ  le  chlore  i  l'éHt  de  chl»"*' 
d'iip,(eiil  diml  j'niulili^nu  :  i '■  0l90,CI   qui  corrsspood  à  18.75  O/i)  ds  îiilwt 
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d'opérer  comme  précédemmenl,  mais  en  remplarpnl 
in  volume  connu,  et  en  excès,  de  soude  normale.  Il  e&t 
e  rendre  compte  que  si  v  est  le  volume  de  soude  corr&s- 

3  V. 
i'flcîde  chtorydrique,  il  laudra,  en  oulre,  — j—  pour  trans- 
it l'aldéhyde  formique,  selon  la  formule  (a). 
ualre  heures  au  bnin-inarie  bouillant,  celte  transforma-  , 
tégrale. 

Hésaltats  : 

Poid»  dB  nialiere.       Soude  em pi oyco.  Théorie. 

1^30  «r»  47.3 

1,8516  44,2  44.8 

s  mêmes  conditions,  l'oxyde  de  méthyle  bichloré  conduit 
iltats  comparables,  comme  degré  de  précision, 
intenant,  nous  avons  les  éléments  nécessaires  pour  alllr- 
tilé  de  notre  produit,  identité  qui   ne  laissera  plus  de 
es  ce  qui  va  suivre. 

noléculaire.  —  Celui-ci  a  été  déterminé  par  la  cryoscc- 
opérant  successivement  dans  le  benzène  et  dans  l'acide 

i). 

p.  C.  H. 

(   1 2, "64       0"75        144 

•"•'""■ fil 3,831        1,05        116 

(■ ».»   '--  \^^ÎZ% 

i" '.»  »•»  IZ  !S=S 

.5  moléculaire  théorique  est  ^  145. 

D{;  =  1,302. 
vé  bichloré  de    De  Sonay  a  une  densité  beaucoup  plus 

Dis.)  =1,4803. 

'élés.  —  Ce  liquide,  soluble  dans  les  divers  dissolvants 
!9,  possède,  mais  à  un  degré  plus  intense,  les  propriétésde 
3  méthyle  bichloré. 


Nous  avons  vu  plus  haut  comment  il  se  cornporlo  vis-à-vU  île 
l'cutu.  La  moindre  trace  <le  ce  réactif  raltérB  aussitôt  et  cmi  '» 
oette  circonstance  que  l'on  doit  atlribuer  le  déplomble  eiïet  ijut^ 
ses  vapeurs,  même  en  très  faible  quantité,  exercent  sur  toiilf> 
les  muqueuses  et  notamment  sur  les  yeux. 

Les  ahols  réagissent  sponlanénienl  ot  le  mélange,  d'abord  ho- 
mo(,'ène,  se  sépare  bientôt  en  deux  couches.  II  en  était  de  même 
avecle  composé  analogue;  O-Cpujpi  quoique  la  réaction  fut  (Jui 

lente  à  se  produire  et  nécessitât,  avec  les  alcools  à  poids  molécu- 
laire élevé,  l'intervention  de  la  chaleur.  Cette  réaction  n'a  pasMé 
étudiée  d'une  façon  satisfaisante  jusqu'ici,  ot  j'y  reviendrai  ullé- 
rieuremeiit,  car  elle  est  utile  à  connaître  au  point  de  vue  de  là  b- 
çon  dont  se  détruisent  ces  molécules  peu  stables.  Disons,  itè« 
maintenant  qu'il  y  a  formation  A'ean,  d'acide  chlorhydriquo  ei 
d'oxyde  de  niéthyle  monoeblnré . 

Atiion  de  toxymélliylcne  sur  foxyde  de  méthyle  tiîebhrè 
symétrique.  — Le  groupement  fonctionnel  — 0GH»C1  éla ni  voi- 
sin des  chlorures  d'acides, jai  pensé  que,  comme  eux,  Userait  sus- 
ceptible de  réagir  sur  leméthanal,  en  s'y  combinant  après  mi^ra- 
sion  du  chlore  pour  donner  — OCH«-OCH*CI. 

J'ai  doue  fait  n'iatC'r,  en  matras  scellé,  les  l'Oiiiposrs  "<I-i|)p| 
rt  iCH*0)»'  iiioléciile  à  jnolLTule,  alin  de  réaliser  lu  rénclion: 
/(.;il^CI  /0-CH'Cl 

\ctpui  \o-(;hïgi 

r'i  l'iii  ]in  olilcnii' ainsi  une  certaine  quantité  de  produit  identi- 
i|iir>  il  ci'liii  qui  vient  d'élre  décrit.  Mais  la  réaction  est  biea  plus 
i'um;ilr\c  ;  |>iii>que  l'on  a  toujours  le  même  groupement,  et 
i|u'il  SL-  ironvriTi  cpielque  sorte  deux  fois  dans  le  mêiuf  molécule, 
il  dovra  si:  former  une  série  de  ces  composés.  C'est  en  réalité  ci- 
,,iii  a  liPM  ei,   itinl[,-ré  k-  trrand  exc.'-s  de  0<^"]^{  il  y  a,  aiirès 

séparation  dn  :nélliyl:il  hichloré,  un  résidu  très  important  A'<i'' 
J'ai  isolé  un  liquide  passant  à  lOO^-lOa",  sous  i.S  millimètres,  et 
dont  l;i  teneur  en  elilove  répond  à  la  formule; 


/CHï-Û-CHîCl 
VCHî-O-CH'Cl' 
Il  distillation  sous  la  pression  ordinairf. 


/CI 

\ci 


\ci 


La  petite  quantité  dont  je  dispose  ne  me  permettant  pas  une 
puriflcatioa  aulRsante,  je  déterminerai  ultérieurement  ses  autres 
caractères. 

Action  de  F oxymélhylène  sur  i'oxyde  de  mélbyle  monocbloré. 
Pour  la  même  raison  que  précédemment,  cette  action  devait  me 
donner  : 

/GH^a  /0-CHïCl 

;  +CH'0  =  CHî<  , 

\CHï  \0-CH' 

C'est-à-dipe  le  véritable  méthylal  monochloréiirimaire. 

Après  avoir  chaufTé  le  mélange  équimoléculaire  au  bain  marie 
bouillant  pendant  huit  heures,  aucune  réaction  ne  semblait  s'être 
manifestée.  J'ai  introduit  alors  un  gramme  environ  de  cblorurede 
zinc  et  rescellé  le  matras.  Au  bout  d'un  quart  d'heure  A  vingt  mi- 
nutes de  chauffe,  le  polyoxyméthylèiie  avait  disparu.  Par  refroi- 
dissement, il  B'en  dépose  à  nouveau  une  certaine  quantité  ;  ayant 
alors  continué  à  chauffer  pendant  quelques  heures  pour  parache- 
ver la  réaction,  le  matras  Ht  explosion,  par  deux  fois,  et  je  dus 
abandonner  momentanément  cet  essai. 

Il  ne  me  parait  pas  douteux  cependant  qu'il  se  forme  ainsi  le  vé- 
ritable méthylal  monochloré  primaire,  celui  de  De  Sonay  étant 
vraisemblablement  le  secondaire: 


yO-CH3 

CHCI< 


Cette  façon  de  voir  se  trouve  encore  justifiée  par  les  considéra- 
tions suivantes  par  lesquelles  je  terminerai,  considérations  basées 
sur  les  relations  de  volatilité  entre  ces  sortes  de  composés. 

Dans  le  tableau  suivant  nous  avons  fait  figurer  quelques  dérivés 
méthyléniques  de  constitution  certaine,  avec  leurs  points  d'ébuUi- 
tion  respectifs  et  les  différences  entre  ceux-ci  à  mesure  qu'on  in- 
troduit une  nouvelle  molécule  de  méthanal  dans  le  composé  : 


/O-CH» 

\0-CH> 

yCHï-O-CH' 

MMÎHî 
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CH«< 


CHi-Cl 

■GHa-Cl (Û-  "s 

•0-CH'Cl 

O-GHïCr |B*7-'s 

CHî-O-CHïa 

CH>C1 


< 

\( 

<CH'~\j- 
flOO>s«ni8  ISmm. 
CH'~0- 


Eii  à'en  lenant  à  ces  exemptes,  très  signiHcBlirs  d'ailleurs  il  re^ 
sort  (Je  là  (juo  riiilroducLiou  de  CH*0  dans  ces  sorles  de  compo- 
sés élève  de  60°  environ  le  point  d'i^bullition. 

Le  produit  tnonochloré  de  De  Sonay  donne  senlemeiit  nne  dilté- 
vencù  de  85°,  l'oryde  de  inélhyle  monochloré  bouillant  à  60'. 

Avec  son  produit  bicbloré,  1r  différence  est  encore  plus  bible:  , 
2i°  seulement.  1 

Conclaaion.  —  En  résumé.  Le  travail  de  De  Sonay,  travail  iee  j 
plus  pénibles  et  très   consciencieusement   rait,   reste  entier.!^  * 
l.■Olichl^iulls  seules  ^-onl  on  di;faiil.  L'auteur  a  bioii  pri'jiaré  i]uairL> 
(iLTivi'-a  cliloril'ft  du  iiiéllijial,  lULiis  iiun  ueus  i[u'il  itidniuf.  Kii  ou-    , 
tJ'i',  l'L^L'i  nous  iiiorilix'  ijue  le  chlore  porte,  eu  premier  lieu,  sonac- 
liou  subsliliiiinli' rtur  k- groupement   secondaire  CH-,  ce  qui  est 
rouloruic  iiMX  liiil^%  déjà  l'onuus,  pour  aj^ir  ensuite,  selon  luuif 
\nii-L'iiii.hiii.v,  ^ui-i,;="TOii|.emontsphmiuresCIP. 


N    148.  —  Préparation  de  l'acide  métbyl-éthylpyruvique  et  de 
ses  dérivés  -,  par  M.  René  LOCQUIH. 

li  >  n  ili'j:i  (|ni'li]iu>  UMUps  ,j"iii  indiqué  en  colluboralion  avec 
\|,  I!  imiMuli  ,  Il  nue  iiioitiode  dp  préparation  des  boniolofriies  de 
l^.i-nh'  pw'iiviqin'  rri  parlant  dos  oxîmes  correspondantes  que  l'on 
iihlinil  ui-.i'iin'iit    \<;iy  la   iiilrosatiou  des    élbers  uoétylacétiquPSii 

I)l'|iiii:-,  en  vno  du  me  procurer  im  produit  nécessaire  à  à'ta- 
liL';-  rL'i'lii'rclii's,  j'ai  a))iiliqné  celle  méthode  à  l'obtention  àf 
I  acirlr  jLuHliyl-élhyipyruvique  CH3.CH*-0H(CH3)-CO-CO*H  el  de 

1    lluivi.iLi.i    -1   l,u..^uiN  \Unll.  S;c.   ■.■hiw.  ;.+.  1904.  t.    31.  p.  Utî]- 
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ses  dérivés.  J'ai  employé  comme  matière  première  l'alcool  buly- 
lique  secondaire  GH'-CH*-CH(0H)-GH3,  provenant  de  la  réduction 
calalytique  de  la  inétbyléUiy'lcétone  par  Je  nickel  réduit  et  l'hydro- 
gène (méthode  Sabatier  et  Senderens;.  En  traitant  cet  alcool  buty- 
Uque  secondaire  par  l'iode  et  le  phosphore  rouge.J'ai  obtenu javec 
un  rendement  d'environ  70  0/0  Viodure  correspondant  qui  bout 
à  117-119°.  Cet  iodure,  réagissant  sur  l'acétylacétate  d'éthyle  sodé 
dans  les  conditions  classiques  etantérieurement  rappelées  (1),  four 
nil  le  butyl  (secondaire)  océlylacélate  d'étbyte,  liquide  incolore 
bouillant  à  111-112°  sous  19  mm.  Dj  =  0.9T6.  Trouvé;  G,  64,57 
H,  9.95  —  calculé  pour  CioH'sQs  :  G,  64.51  ;  H,  9.67, 

J'ai  caractérisé  cet  éther  p-cétonique  en  le  traitant  par  l'hy- 
drate d'hydrazine  qui  m'a  Tourni  la  mélhyt-{S)~bnly}  {second)-4- 
pyruzol'iiie-5  fondant  à  158-159*  sur  le  bain  de  mercure  après 
cristallisation  dans  la  benzène  bouillant  d'où  elle  se  dépose  en 
beaux  cristaux.  Trouvé  :  G.  62.08;  H,  9.26;  N,  17.92  — 
calcule  pour  C«H"ON*  ;  C,  62.34  ;  H,  9.09  ;  N,  ia.18. 

Les  cristaux  des  chambres  de  plomb  ou  sulfate  acide  de  nitro- 
syle  en  solution  sulfurique  employés  comme  M.  Bouveault  et 
awi  l'avons  exposé  (2)  dédoublent  le  butylacéty  lacé  taie  d'éthyle 
en  acide  acétique  et  oximido  bulyl  {second},  acétate  détyle  ou 
exime  du   mélhyl  élbylpyruvate  d'éthyle. 

CHï-GHï-CH(CH')-CiNOH)-(:0=Cm^ 

liquide  assez  épais  bouillant  à  133-131°  sous  10  mm.  D^  1,042. 
Trouvé  :  C,  55.10;  H.  8.71  ;  N,  7.96  —  calculé  pour  GBH"*0»N  ; 
C,  55.49  ;  H,  8,67;  N,  8,09. 

J'ai  constaté  que  dans  celte  préparation  les  rendements  étaient 
im  peu  moins  bons  qu'ils  le  sont  d'onlinaire  pour  les  composés 
Wdogues.  Ils  ne  dépassent  guère  75  0/0  et  cela  lient  à  ce  que 
l'oxime  formée  est  très  sensible  à  Tac-lion  de  l'acide  citreux  qui  en 
tMosforme  une  notable  quantité  en  mélhyl-éthylpyruvale  d'ctliylp, 
tthnr  dont  nous  parlerons  plus  loin. 
ii'oxiiiie  du  métbyl-éthjlpyruvate  d'éthyle  est  très  facilement 
l>te  par  la  potasse  aqueuse  à  15  0/0  ;  Facidv  corres~ 
f,  <|ai  se  dépose  par  évaporation  lente  de  l'éther  ordinaire 
lil|l.pBiUeUee  brillantes,  fond  à  160-161  sur  le  bain  de  mercure  en 
='  '  ihftmagt  et  se  décomposant.  Trouvé  i  N,  9.74  —  calculé  pour 
«OW  :  N,  9.65. 

1.  31.  p.  757|. 
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En  soumeltant  l'oxime  du  méthylélhylpyi-uvate  d'^tlijle  à  l'ao- 
(lon  de  l'acidij  niireiix  naissant  (1)  on  oblient,  avec  un  rctniieine&t 
moyen  de  60  0/0,  l'éLher  inéthyl-éLhyipyruvique  constitué  par  qd  ' 
'liquide  incolore  bouiilant  à  78-79'  sous  15  mm.  de  denâité  =:0.988 
«t  qui  est  beaucoup  moins  iacilement  saponitiable  que  ses  ana- 
logues. Trouvé  :  C,  60.89;  H,  9.U  —  calculé  pour  OHiK)": 
-O,  60.76;  H,  8.86. 

Gel  éther  se  caractérise  aisément  par  sa  semicarbazone  qui,  par 
rerroidissement  du  pétrole  60-80"  bouillant,  forme  deflnesaiguilles 
fondant  à  82-83  sur  le  bain  de  mercure  très  solubles  daos  le» 
oiilres  réactifs  organiques.  Trouvé  :  C,  50.23  ;  H,  8.03;  N.  19.53 
—  calculé  pour  C»H"0sN5;  G,  50.23  ;  H.  7.90  ;  N.  19.5i. 

Soutnise  n  l'action  de  la  potasse  pendant  quelque  temps  m 
bain-marie,  cette  semicarbazoue  donne  un  produit  qu'on  peut 
extraire  par  agitation  à  l'étiier  et  qui  cristallise  en  fines  paillelieî 
dans  le  benzène  additionné  de  quelques  gouttes  d'alcool.  11  fond 
à  206-207°  sur  le  bain  de  mercure.  Bien  que  ce  corps  soit  soluble 
dans  ie  carbonate  de  potasse  d'où  l'acide  chlorhydrique  le  repré- 
cipite, il  ne  constilue  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  la&e^licl^ 
bazone  de  l'acide  méthyl-éthylpyruvique  mais  bien  la  bclame 
eorrespondanle. 


;-[i&-cmun^i-u,    ^NII 


En  elîel,  ainsi  que  l'analyse  suivante  le  démonlre,  il  possède  la 
oijinposiiion  de  la  seniicitrbazone  en  question  moins  uno  aioiéaûe 
d'ruii.  Trouvé;  G,  .(9.68  ;  H.  6.67;  N,  24.30  —  calculé  pour 
G-Ht^U'W.  C,  i4.92;  H,  6.95;  N,  22.46  et  pourCH'sO'iV-H'O; 
C,    i9.T;lI,6..^;  N,  24.9. 

Lorsqu'on  cliiiufle  en  tube  scellé  pendant  7  ou  8  heures  ic 
métljyléthylpyruvato  d'étbyle  avec  de  l'eau  (2),  on  obtient  presqne 
quiintilativemenl  raciile  njélhylélbyl-  pyruvfque  qui  boni  à  81' 
sûiis  lô  0/0  et  fond  H  35°.  Cet  acide  à  déjà  été  décrit  par  A.  MfeW 
qui  l'avait  obtenu  en  traitant  par  les  acides  étendus  le  raélhyl- 
éthyloxalacétale  d'éthyle  C»H^O-GO-GO(GH3)(Ums)-C00C*H»' 
Le  même  auteur  a  également  préparé  la  phénylLydrazone  cofW 

;i    lioi  \ i:.vi  i.T  II  H,  LocuuiN  {Bull.  Soc.  cbitu.  i3|,  19B1  1.  31.  p.  IHâ|. 
■  •   itouvKAiLi  et  Waill  |Bu'.    Soc.  cblm.  (.Sj,  1901,  l.    25,  p.  lOSf  d  IW* 
LorgtiN-  <Ibhl..  l'J  II  .  t.   H,  p.  fll8. 
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ponâSBld  qu'il  dODoe  comme  Tondant  à  130°;  nous  avons  constaté 
qu'en  réalité  le  pointde  Tusion  de  cette ptiénylhydrazone esta  142^ 
Lorsqu'on  le  traite  par  la  semicarbazide,  l'acide  méthyl-éthyl- 
pyruvique  fournit  normalement  sa  semicarbazone  qui  fond  à  165° 
après  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  point  de  fui^ionqui,  on  le 
voit,  est  très  nettement  diiïérent  de  celui  de  la  lactame  décrite 
quelques  lignes  plus  tiaut.  Trouvé  :  N,  22.15  —  calculé  pour 
CH'SO'NS;  N,  22.46. 

H*  149.  —  Houveau  procédé  d'hydrogénation  des  éthers 
ozimîdéB  et  synthèse  d'ane  nouTelleleacine  ;  par  HH.  BOIT- 
VEAOLT  et  René  LOCQUtH. 

M.  Ehhlich  (1)  a  r^^cemtnent  extrait,  des  résidus  du  désucrag& 
^  k  la  slroriliane  des  mélasses  de  betterave:*,  où  elle  se  trouve- 
mélangée  à  la  leucine  ordinaire  gauche,  une  nouvelle  leucine  droite 
qu'il  a  appelée  isoleucine. 

La  fermentation  des  jus  de  betterave  donnant  naisi^ance  non 
aealement  h  l'alcool  isopropyléthylique  dont  la  parenté  avec  la 
leueine  ordinaire  est  évidente  inRisanssià  l'alcool  méthyl-i'-iliyléthy- 
tique  actif,  il  nous  a  semblé  que  celui-ci  devait  se  rattacher  de  la 
même  manière  ii  la  nouvelle  leucine,  hypothèse  qui  conduisait  à 
considérer  cetle  dernière  comme  étant  l'un  des  quatre  acides 
aroiaO'buty]  a  (secondaire)  acétique 

0Hï-GVP-GH(CH')-Gll(NH')-(10ïH. 

qui,  en  tbîsoii  de  la  présence  de  deux  atomes  de  carbone  asymé- 
triques 'Inn^  lu  molécule,  doivent  en  cllet  exister  sous  quatre 
formi-^  én.iiilioinorphes  deux  à  deux. 

Ayant  aiiit'Tiiïurement  décrit  une  nouvelle  méthode  de  prépa- 
ration d<-^  nci'ies  n  aminés  nous  nous  en  sommes  servis  pour 
vérifier  juir  lu  synthèse  l'hypothèse  que  nous  venons  d'exposer. 

Noue  rivonei  employé  comme  matière  première  Voximido-bulyl 
f«ecoijrfai>eiûcPla(erf'^(à//«CH^-CH*-CH(CHa)-C(=OHNj-GO*CsH» 
que  l'un  de  nous  a  décrit  dans  le  mémoire  précédent.  Mais,  lors- 
que .nous  avonâ  voulu  appliquer  à  cet  éther  les  procédés  de  réduc- 
''™î  que  nous  avions  employés  avec  succès  pour  réduire  l'oximido- 

vibiri//i)cc-jAfe  d'éthyle,  nous  nous  sommes  heurtés  à  de  noin- 
^  Âcuflils.    ' 

Il  EnLini.  D.  eh.  G.,  19M,  l.  37,  p.  IMOi). 
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Par  l'empiui  de  l'amal^nmo  d'aluminium  dans  les  i^oiiiti Lions  ifue 
noiiâ  avons  exposées  il  y  a  deux  »rs  on  obtieul  à  pciao  un  retiil»- 
menl  de  25  Û/û  en  éUier  *  aminé,  tout  le  resln  élaal  cDlI)plèl^ 
mont  perdu  dans  les  boues  alumineuseâ  d'où  nous  avons  eseiyi 
en  vain  d'extraire  quelque  chose  (i). 

Avec  l'amalgame  de  sodiiun  en  solution  hydro-acéliqoe  no» 
n'avons  pas  été  plus  heureux.  Toutel'ois,  nous  iivons  obtenu  bd 
résultat  un  peu  plus  satisfaisaQl  en  hydrogénant  notre  élher  ni- 
midé  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique  refroidif 
80ua  un  courant  d'eau,  la  neutralité  de  la  solution  étant  roaiiile- 
aue  par  de  continuelles  additions  d'alcool  saturé  d'acide  chID^ 
hydrique.  Dans  ces  conditions,  après  avoir  essoré  le  chlorar; 
de  sodium  formé,  chassé  l'alcool  dans  le  vide  et  repris  le  résidn 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  nous  avons  obtenu  l'élher  niiiia^ 
cherché  avec  un  rendement  d'environ  85  0/0  de  la  Ihéorip.  Mal- 
heureusement, dès  qu'il  s'agit  d'obtenir  des  quantités  tant  soit  ftta 
importantes  de  produit,  ce  procédé  devient  extrêmement  Iml, 
pénible  et  fastidieux. 

Ces  divers  insuccès  no'js  ont  amené  à  rechercher  une  méthode 
de  réduction  à  la  fois  plus  simple,  plus  ^nérale  et  plus  rapide 
que  celles  que  nous  avions  préconisées  tout  d'abord.  Nous  avou 
résolu  ce  prolil(>mL'  do  la  taran  suivante  qui  esl,  à  Ions  les  jioinU 
de  vue,  de  liemii'ouj)  plu»  avantageuse  que  les  précédenlBS, 

Une  uioliJLMle  d'oxiniiilo-élher  pyruvique  est  dissoute  dans  uoe 
fois  et  dejnÎL'  son  poid^  d'alcool  ordinaire  là)  et  dans  cette  solution 
tin  ajoute  luin  molécule  el  demie  (trois  atomes)  de  poudre  lic  rÀw, 
c'i'Sl-ii-iliri'  un  excès  suillsant  pour  fournir  U^  au  lieu  île  H',  jmi'. 
fri  n'IroidJssaiil  le  mélange  de  façon  à  ne  pas  dépasser  --  1  ou 
H"  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  agitant  la  quantité  voulue  d'alcool 
ui'iiiriaii'u  saliu'é  de  gaz  clilorhydnijue. 

Cetle  arldiiLon  termiuL'c,  on  filtre  les  impurelés  du  niétaUjuires 
lent  non  dissoutes  et  on  évapore  dans  le  vide,  à  tempL-rature  aussi 
liasse  ipie  possible,  environ  la  moitié  de  l'alcool  employé.  11  reste 
au  fond  du  ballon  une  combinaison  chlorozincique  qu'on  étflnd 
d'un  peu  d'eau  en  évilant  l'écliaufremenl,  puis,  en  refroidissaol 
plus  soiyneusciiient  encore,  on  ajoute  un  large  excès  d'ammo- 
niaque étemlue  ii  50  ou  60  0,>0.  La  solution  ammoniacale,  surnagée 

11)  lloLVEstLT  ol  Hon.-  I...M,.i  IN,  Iliill.  Soc.  fbim.  (3),  19U1,  1.  31.  p.  "K* 
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ptr  l'éther  aminé  mis  en  liberté,  est  épuisée  trois  ou  quatre  fois 
ft  l'éther  ordinaire  et  les  solutions  éthérées,  i-éuuiesaprès  avoir élé 
lavées,  à  l'eau  ammoniale  d'abord  pour  enleverles  dernières  traces 
de  ziDc,  puis  à  l'eau  pure,  sont  agitées  à  Troid  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  à  15  ou  20  0/0  de  façon  à  séparer  l'amino- 
élberdes  impuretés  insolubles  dans  les  acides.  Finalement,  ou 
met  la  base  en  liberté  par  addition  de  carbonate  de  potasse  dans 
la  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  et  on  la  rectiiie  dans  le 
vide  après  l'avoir  extraite  au  pétrole  ou  à  l'oxyde  d'éthyle.  Le 
rendement  en  amino-élher  pur  varie  suivant  les  cas  deôO  à  70  0/0, 
Quant  aii  reste  de  la  matière  pi-emière  employée  on  le  retrouve 
entièrement  dans  la  solution  éthérée  surnageant  la  liqueur  chlor- 
hydrique,  partiellement  à  l'état  d'oxime  inaltérée  et  partiellement 
à  l'état  d'éther  pyruvique  correspondant  résultant  de  la  saponi- 
fication du  groupement  NOH. 

Ce  procédé  nous  a  réussi  aussi  bien  pour  la  réduction  des 
oximes  des  éthera  isopropylpyruvique  et  isobuLyl-pyruviques  que 
pour  la  réduction  de  l'oximidométhylétbylpyruvate  d'éthyle. 
Dans  ce  dernier  cas,  ta  aminométbyl-éthyJpropionate  d'éthyle 
CHS-CH»-CH(CH8)-CH{NH»)C0»G«Hs  qui  prend  naissance  s'ob- 
tient avec  un  rendement  net  de  70  0/0.  Il  constitue  un  liquide 
incolore,  d'odeur  désagréable,  bouillant  à  90-^  sous  15  mm.  et 
de  poids  spécillque  approché  DJ  =  0.957.  Trouvé  :  C,  60.18; 
H,  10.88  ;  N,  8.63  —  calculé  pour  C8H"0»N;  G,  60.38  ;  H,  10.70  ; 
N.  8.80. 

Cet  amino-éther  se  combine  énei'giquement  en  solulioa  chlor- 
hydriqus  avec  le  cyanate  de  potasse  pour  donner  l'urée  corres- 
pondante ou  métbyl-S-uréo-4-pealanoate'5  d'éthyle 

CH3-CHÎ-CH CH-C00C5HÎ 


qui  constitue  de  beaux  cristaux,  presque  insolubles  dans  le 
pétrole,  peu  solubles  dans  l'élher  anhydre  et  fusibles  à  81*. 
Trouvé  :  N,  19.96  —  calculé  pour  CH'SO'N*  ;  N,  13.86. 

La  benzoylation  du  même  a  ainino-élher  se  fait  intégralement 
par  l'addition  d'un  léger  excès  de  chlorure  de  benzoyle  à  la  dis- 
fdlatioD  refroidie  de  la  base  dans  une  fois  et  demie  son  poids  de 
i^fridine  anhydre.  Après  un  conlact  de  24  heures  on  ajoute  un 
pead'eia  et  on  abandonne  le  tout  à  nouveau  pendant  8  Jours  ou 

MIMohaufre  pendant  une  heure  ou  deux  au  bain-marie  de  façon 
e  le  chlorure  de  benzoyle  en  excès.  On  reprend  alors  par 
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un  plus  gi-anii  volume  d'eau,  on  extrait  à  l'élher,  lave  les solulions 
élliérées  à  l'ucidu  chlorhydriigue  étendu,  puis  au  carbonate  lie 
soude  et  on  distille  (1).  Le  dérivé  benzoyié  obtenu 

CH3-CHî-CH(CH3)-CH(NH-GÛCflH5)-COOC3H>, 

est  un  iii{uide  huileux  bouillant   suns  décomposition   t^i  213-Sli' 
BOUS  19  mm,  se  concrétant  en  cristaux  qui   tondent  a  bi"  xpriià 
criBtfllIisation  dans    la   ligioïne    légère.    Trouvé    G,  87,fl7;   H, 
8.21;    N,  5.^5  — calculé  pour  C"'H»<03N;  G.  68. M  ;  H,  7.08;    ■ 
N,  5.32. 

Sous  l'action  a  froid  pendant  24  heures  d'environ  trois  fois  is  | 
quantité  voulue  de  potasse  alcoolique,  le  carboxétliyle  du  oel 
éther  benzoyié  est  saponifié  sans  que  le  groupement  beoioitjue 
soit  iiiUuencé.  Il  sulfSt  alors  de  chasser  l'alcool  dans  le  vide,  de 
reprendre  jiar  l'eau,  rl'exlrnire  par  agitation  à  l'élher  ordinairt 
le&  gouttes  d'huiie  en  suspension  el  d'acidifier  la  solution  alca- 
line par  l'acide  chlorhydrique  pour  précipiter  iin  nouvel  liomo- 
loguo  de  l'acide  hippurique  :  racida  a.  /teiizoylaiitino-mélliyMIi}!- 
propioiiiquo.  Ce  dernier  n'est  pas  déplacé  par  l'acide  acétique. 
Après  cristillisalion  dans  le  benzène  bouillant  it  ee  dépoMea 
petits  cristaux  fondant  n  118  nvec  commencement  de  nimol!i=- 
semi.'ntdi-~ll.V.  Trouvé:  C,  fill.lO  ;  H,  7..ÎS  ;  \,  r..S«  -  cali'uk- 
poiirC'sil"U\N;  0,  (56.38  ;  11,  7.23;  N,  &.9Ô. 

Ti.!l  que  nous  l'avons  olilenu  cet  liornologue  de  l'acidfi  liippii- 
riquo  e-t  iialurellemi'nV  rucémiijue.  Nous  nous  proposons  île  lu 
di''ilnu!ilcp  PII  -('^  l'ompnsnnls  ni-lîfs  soit  en  suivant  les  iniiicoliw 
ilr-  M  l-'i-i'l|i'r,  -oil  d'tiiii-  (iiilre  manière;  mais  il  est  dés  à  iir^- 
siiLit  iiLii'iTssiiiil  de  remarquer  que  le  dérivé  correspondanl  olil^nii 
jiiir  -M.  I%lirlich  h  partir  do  son  isoleucine  naturelle  >e  ram'.illil 
à  114  et  loiidii  110-117. 

Quant  à  Piiridc  a  niiùuonièlliyl-i'ihylpropioiiiqiip  lui  mèiiu'  on 
isolcui'iiii.'  syrilliéliqui',  on  ]ieul  l'obtenir  eu  agitant  pendant  i|ii''l- 
ques  lii'iircï  nvf  de  la  soudi'  à  8  0  0  l'étlier  corresponilniil.  !-a 
sa})Onitii';iliii[i  esl  lolnlr  et  ]i;ir  acidilicalion  on  précipile  raciile  i 
mniné  corri'^jujiidnnt  ipii  c^l  as^^e/  sokible  dans  l'eau  el  dont  il 
csr,  i'i.nuiic  d^Mis  loii^  les  cm^  sfmMables.  asse;;  difficile  dy  'Ion- 


.(.lllMI-COC'U'i-UOOC'H'  bciul  à  ill  ««• 
Ihsatinn  clans  un  mùlanjfe  dVllicr  de  péln* 
n.-:  C.   lis. M  :  H,   8,11  ;  N,   r..37   -  oteil* 

n-s;  N,  :a2. 
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point  de  fusion  exact.  Trouvé  :  N,  10.f>9  —  calculé  pour 
)^N;  N,  10.37. 

icide  a-amioQ-méthyléthylpropionique  chaufTé  avec  de  i'acide 
ue  suivant  les  indications  de  MM.  E.  Fischer  et  Warburg  (1) 

^     .  C»H''-CH-CH-GO*H 

an  dfiPïve  farmyle  i     i  guifoiidal2i-122'' 

CH3  NHCHO 
cristallisation  dans  l'eau  bouillanle.  Trouvé:  C,  53.14; 
)  —  calculé  pour  CH'SOSN;  C.  52.83;  H,  8.17. 
^qu'après  avoir  saponillé  l'i  amido-méthylélhylpropionate 
e  par  la  potasse  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  on  traite  la 
n  alcaline  par  le  clilorure  de  l'acide  paratoluène  sulfo- 
ce  qui  revient  à  appliquer  la  méthode  Schotlen  Bauniann) 
lent  en  suivant  une  marche  identique  à  celle  quenousavons 
acée  (â)  le  dérivé  toluène  sulToné  correspondant  qui  est 
lubie  dans  le  benzène  bouillant  d'où  il  se  dépose  en  flties 
ss  fondant  à  139°. 

î  nous  attendions  à  obtenir,  dans  celte  synthèse  del'isoleu- 
eux  racémiques  difTérents  à  cause  de  l'existence  des  deux 
<  de  carbone  asymétriques  de  la  molécule.  Il  semble  oe  s'en 
u'un  seul,  car  toiis  les  dérivés  cristallisés  que  nous  avons 
s  ne  se  sont  jamais  présentés  que  sous  une  seule  forme 
ae  nous  ayons  lait  varier  les  dissolvants  et  les  méthodes  de 
isation. 

(Laboratoire  de  climiit^  organique  de  li  Sorbonoe.) 

.  —  ÂctioD  des  acides  aa-diméthyl-^T-dibroméB  sur  lea 
carbonateB  alcalinB  (H);  par  M.  A.  COURTOT. 

iction  de  Taeide  aa^-trïmélliyl-^-^-dibromobulyrJque 
sur  les  carbonates  alcalins. 

stilut'on  de  Facide  oMfi-trimétbyl-^y-dibromobulfriqae.  — 
B  nous  l'avons  montré,  nous  avons  été  amené  à  reclierclier 
ïation  du  brome  sur  l'acide  diinéthylisopropénylacétique  se 
rmalement  et  sans  transposition,  et  par  suite  si  les  deux 
>  de  brome  se  trouvent  lixés  sur  des  atomes  de  carbone  voi- 
'our  cela  nous  avons  mis  dans  un  ballon  surmonté  d'un  ré- 
nt  i^.S  de  poudre  de  zinc  additionnée  de  15  gr.  d'élher 

et  Warbuho,  D.  cl,.  G.  l'JOTi,  l.  38.  p.    3J97   (3)    tl  Bull.   Soc. 
M.  I.  34. 
•ULT  et  René  Lo.:(;lin,   Huit.  Soc.  chim.  cî),  1904,  l.  3»  p.ltSl. 
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absolu,  l'iiia  nous  avons  a.jouté  peu  à  pea  10  çr.  d'acide  dibroml 
La  rc-QClion  fut  très  vive,  et  lorsqu'elle  lut  apAÎsée  ou  la  lormiai 
par  un  chaufTage  d'une  tieure  au  bain-inarie.  La  masse  fui  repri»' 
par  l'eau,  le  zinc  éliminé  par  lavag^ea  répétés  à  rammoniaquu  rt  « 
l'aride  suU'iiniiuc  étendu  ;  la  solution  élliérée  soumise  à  la  dislills- 
tion  n  alors  donué  uniicidenou  saturé  bouillant  n  llT'eou&^Sntni,. 
iuaible  ii  35",  donnant  un  dibromure  ijui  fond  a  135"  et  ijui  est  \<ix 
conséquent  de  l'acide  diméliiylisopropénylacélique.  La  cooâtilB- 
tion  de  l'acide  (inp-lriioélhj'l-3ï-dibroniobu  lyrique  est  doae  vén- 
Gée. 

Action  du  bicarbonate  de  potassium.  —  Dans  un  ballon  enlourf 
d'eau  glacée,  on  met  une  nioléculft  d'acide  trimé tliyldibromobiily- 
rique  et  on  y  ajoute  par  petites  portions  une  solution  aqueuse  Irw 
étendue  de  deux  molécules  de  bicarbonate  de  potassium.  On  ob- 
serve un  dég;agement  lent  et  continu  d'acide  carbonique;  ce  pat* 
été  recueilli  et  mesuré,  il  s'en  dégagre  environ  deux  molécules- 
Après  avoir  mainlemi  le  ballon  a  0°  pendant  environ  6  heures,  ou 
le  laisse  revenir  à  la  lompéralure  ordinaire  et  l'abandonne  â  loi- 
mémo  jusqu'à  cessation  complète  de  liégagement  gazeux.  Oo  n- 
tr«it  alors  à  l'étlier  qui  entraine  les  produite  neutres  ;  ta  solutiM 
aqueuse  renferme  du  brocnure  de  potassium  en  grande  qusnlitt 
id,  acidillée,  ne  cède  rifn  à  l'élher. 

La  sûliiLiou  étliérée  a  été  distillée  ;iu  !)ain-inarie,  puis  addition- 
nel; d'eau  el  entraînée  à  la  vapeur. 

Il  reste  alors  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'un  résidu  noi- 
rnlre  el  brome  à  odeur  fort  désagréable,  tandis  que  l'eau  coodf* 
sée  l'iilrnine  avec  elle  un  lîijuide  mobile  et  léger  qui,  par  aildilion 
de  r:trburi;UL'  idcalin,  se  nnmit  en  couclie  à  la  surface  de  l'eaii. 

ili-  liquide  extrait  à  l'éther  et  distillé  passe  presque  enlièreinenl 
eiilre  lUi"  et  1:J0°  sous  la  pression  atmosphérique;  il  est  constitué 
par  un  alcool  tertiaire,  le  dîméthylisopropénylcarbinot,  souilli 
rt'uue  assez  grande  quantité  d'impuretés  bromées. 

Pour  débarrasser  ce  produit  des  impuretés  halogéuéesqu'iloi»- 
tient,  nous  uvons  essayé  sans  succès  différents  moyens  chimiques: 
ébuUilion  avec  la  potasse,  avec  l'oxyde  de  plomb  hydraté,  avec  11 
pipéridine;  réduction  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  facii* 
acétique. 

Nous  avons  élii  plus  heureux  en  employant  la  erislallisiitioD 
comme  moyen  de  purilication  :  l'alcool  tertiaire  étendu  de  dew 
fois  son  volume  de  pétrole  20-40  a  été  placé  dans  un  tube  à  Iirf 
section,  terminé  à  la  partie  inférieure  par  un  tube  très  au;  le  W 
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■  été  refroidi  à  — 80'  dana  un  mélange  d'acide  carboaîque  solide 
al  d'acétone.  L'alcool  ne  tarde  pas  à  cristalliser  ;  on  adapte  alors 
le  tube  fia  à  udo  essoreuso  dans  laquelle  on  fait  le  vide,  le  pétrole 
est  aspiré  et  ealraine  aveu  lui  les  impuretés  bromées  en  abandoo- 
naot  tes  cristaux  de  diméthylisopropénylcarbinol  à  l'état  de  pureté  ; 
une  distillation  suffit  ensuite  pour  obtenir  l'alcool  tertiaire  pur. 

Nous  avons  identifié  le  diméthyiisoprd^énylcarbinol  avec  ce 
mémecarbino),  que  nous  avons  préparé  synthétiquement,  aumoyen 
de  ea  phényluréthane  qui  fond  à  103-104°. 

Action  des  carbonates  neutres. —  L'action  des  carbonates  alca- 
lins sur  l'acide  dibromé  est  analogue  à  celle  des  bicarbonates, 
mais  elle  est  plus  complète  et  donne  le  carbure  diéthylénique  pra- 
venanl  de  la  déshydratation  de  l'alcool  tertiaire,  le  diisoprupényle. 
Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant,  on  met  une  molécule 
d'acide  triméthyldibromobu lyrique  et  on  y  ajoute  en  deux  ou  trois 
fois  deux  molécules  de  carbonate  de  potassium  en  solution  dans 
l'eau.  La  réaction  est  très  vive,  il  se  produit  un  violent  dégage- 
ment d'acide  carbonique,  et  lorsqu'il  est  terminé  on  remplace  le 
réfri^rant  par  une  colonne  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  la  vapeur 
entraîne  des  produits  plus  denses  que  l'eau. 

Il  reste  alors  dans  le  ballon  une  petite  quantité  de  produits  noirs, 
indistillables  dans  le  vide,  à  odeur  très  désagréable  et  tout  à  fail 
analogue  à  celle  du  dibromure  de  dtisopropényle,  qui  sont  des 
composés  halogènes  dont  nous  n'avons  pas  recherché  la  nature. 

Le  distillât  décanté  et  séché  sur  du  carbonate  de  potassium  est 
rectifié,  et  on  peut  en  isoler  trois  produits  distincts,  bouillant  res- 
pedivemenl  à  70°,  105*  et  118°. 

La  fraction  qui  bout  à  70"  est  de  beaucoup  la  plus  importante  ; 
tUs  est  constituée  par  un  carbure  diéthylénique,  le  diîsopropényle. 
Lt  fraction  qui  bout  à  lOr)"  existe  en  très  petite  quantité;  nous 
ttÊtrona  pu  en  isoler  suffisamment  à  l'état  de  pureté  pour  en  faire 
rmriyàe,  mais  elle  précipite  par  le  chlorhydrate  de  semicarbnzide 
-^  présCTce  d'acétate  de  soude  et  donne  une  semicarbazone  qui 
^MstaUiee  dans  l'élher  en  belles  aiguilles  fusibles  à  lôô-lSO"  que 
^ièwavoos  analysées;  c'est  de  la  pinacoline. 
j»^1a  présence  de  cette  célone  s'explique  facilement  ;  elle  se  fait  à 
àtém*  da  djméthylisopropénylcarbinol  au  moyen  de  la  transposi- 
Imeonoue. 

>Mtioa  qui  bout  à  118°  est  peu  importante  el  est  constituée 
dimélbyliBopropénylcarbinol,  que  nous  avons  caractérisé 
kAnylarétbane. 


Aûliott  (/('  la  pyridine.  —  La  pyridine  réagil  violeinmenl 
l'acide  dimélhyldibromobutyrique;  ît  se  forme  du  bromliydraut  dt: 
celle  base  et  un  composé  qui  se  déli-iiit  à  une  température  flssoi 
élevée  on  donnant  de  la  p\Tidine  et  du  diisopropényle. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfripéront  puissani,  on  met 
moIcL-ule  d'acide  dîbromé  dissous  dans  trois  à  quatre  foie  son  p"<<U 
d'élher  absolu;  on  y  sjoule  par  fraclions  trois  molécules  de  l'j'ri- 
dine.  La  réaction  est  très  vive,  il  se  dégage  de  l'acide  carboni'jt)* 
et  il  se  précipite  du  bromhjdrate  de  pyridine.  On  chauffe  une  dei» 
heure  au  bain-marie,  puis  on  distille  au  bain  d'huile.  I/élher  ilii* 
tille  d'abord,  puis  la  pyridine  ea  excès;  il  faut  é'ever  la  leinpéfs- 
ture  de  l'Iiuile  à  180°  pour  faire  passer  du  carbure  mélangé  (le  |iv-  ■ 
ridine,  puis  à  230'  il  se  dégage  de  nouveau  de  la  pyridine  provi'- 
nant  sans  doute  de  la  décomposition  de  son  bromhydrale. 

Par  rectification,  on  obtient  le  carbure  très  pur;  il  boula  70*  el 
a  élé  identillé  avec  le  diisopropényle  au  moyen  de  son  dibromiire.    j 
qui  fond  à  49°.  i 

Déshydà-alation  du  dimt-thylisopropénylcarbinol.  —  Nous  avoDS  j 

véritié  que  l'alcool  tertiaire  que  l'on  obtient  par  action  du  bicarbo-  I 

nate  de  potassium  correspond  bien  au  carbure  diéthyléoique  ol>  \ 

tenu  iivef  If'  carbonate  neutre  ou  la  pyridine. 

cool  tui'liiiiri'  iivec  luiit  rois  son  poids  d'aci<ie  sulfurique  à  20  0  0; 
on  élfiid  (i'ean  et  on  distille.  Le  dislillat  séelié  sur  du  curlimiBii' 
(II'  ])ol;issc  a  (''lé  rfclifié;  nii  a  ainsi  obtenu  un  carbure  hoiiilliinis 
70",  ijiir  l'on  il  idcntirié  avec  le  <iiiso|>ropényle  au  moyen  de  jûh 
dilnM[iiiiri-  ['pisiblc'  à  i9°,  et  (ie  la  i)inaroline,que  l'on  a  cai'Bi'li^risi'i' 
jiitr  rri  -riiiii'nrbaiîone  fusible  a  15.j-l56°. 

Si-iiUi.-"iiiiizi}iia  de  In  piuiwoUno.  —  La  pmacoline  que  nous  oMl- 
lionr',  suil  d;iri?i  l'iictiuii  (lijs  cnrbouales  alcalins  sur  l'at-iile  Iniiit^- 
llijldiliruiiiriliiilyriqiii',  ir^oil  dans  la  déstiydralation  du  duiiéllijl'W- 
pro|irnylcarhi(iol,  soit  enfin,  coinine  nous  ie  verrons, dans  l'oxids- 
lion  'In  i!ii-^(;i)i'opi''Tiïle  pur  le  permanganate  de  potasse,  sefûriw' 
à  iru'lii-  du  'iHiiélliyliao|iropiiriylt'arbinol  au  moyen  d'une  Iranspo-     j 
siliou  d'un  ;,'rouponient  uiêlbyle.  Iransposiùon  bien  connue-  CfH^    j 
cétuiU'  Il  t!li5  taroftérisée  au  moyen  île  sa  semicarba/.one  déjàprt-    I 
poi'ée  piii' narh'iirnrili  (1),  semiwirhnzone  qui,   aorès  recrisialU*   1 


5  rC'lhc 

ifiiril 
ranl 

[|),  semiwirhnzone  qu 
ydre,  fond  à  155-156°. 

(7i,  //..  1,  27.  Il,  p,  rB7. 

après  recri 
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Anal/se  -■  Subst-,  0«',968  ;  N  22  c.  c.  (S",  730»'",4)  ;  N  0/0,  26,68. 
Calculé  :  C^H'^ON',  N  0/0,  26,75. 

CHS    CHS 

Dimèthylisopropéayicarbinoi  CH»=G COH.  —  Cet  alcool 

CH3 
tertiaire  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Chupotsky  et  Mariuza  (1)  en 
faisaDt  bouillir  avec  de  l'eau  le  (éiraméthylëtbylène  chloré. 

C'est  un  liquide  mobile  possédant  une  légère  odeur  agréable, 
qui,  par  reFroi  disse  ment,  se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  enche- 
vêtrées, fusibles  vers — 17°  et  qui  bout  à  118°  sous  la  pression 
atmosphérique.  Nous  en  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  par 
la  méthode  de  Meyer  en  opérant  dans  l'anisol  bouillant. 

Poids  moléculaire.  —  Subst.,  O»',790  ;  volume  19",3  (11", 
HH";A)  ;  P.  M.  =97,1  —  calculé  :  C«H'*0,  P.  M.  =  100. 

Analyse.  —  Subst..  Ot',1951  ;  CO*,  0»'.5I80;  H'O.  0",2089; 
CO/0, 72.10  ;  H,11.98— calculé  r  C8H<«0,C  0/0,  72.00  ;  H.  12.00. 

Pbényhréthane  du  dimélhyUsopropénylcarbinol.  —  On  fait  un 
mélange  équimoléculaire  de  diméthylisapropénylcarbinol  et  d'iso- 
cyanAte  de  phényle  en  évitant  toute  élévation  de  température  qui 
entraînerait  la  déshydratation  de  l'alcool  tertiaire. 

Au  bout  d'uno  dizaine  de  jours,  le  tout  se  prend  en  masse;  on 
dissout  la  phényluréthane  dans  le  pétrole  40-60'  bouillant  et  par 
refroidissement  on  obtient  de  longues  aiguilles  fusibles  à  103- 
104*. 

Analyse.  —Subst.,  0s',3445;N,  18",9;  (10%  735"-,!)  ;N  0/0, 
6.40  —  calculé:  C"H'''0*N,  N  0/0,  6.39. 

CH»  CH» 
Diisopropényie  i         i  .  —  Le  carbure  que  l'on  ob- 

'^    '^  CH»-G  — C  =  CH»  ^ 

lient  par  acIiOQ  de  l'acide  triméthyldibromobutyrique  sur  les  car- 
bonates alcalins  ou  la  pyridine  est  bien  le  diisopropényie.  D'une 
part,  en  effet,  les  constantes  physiques  de  ce  corps,  poids  molécu- 
laire, densité,  indice  de  réfraction,  point  d'ébuliition,  sont  iden- 
lîquet  h  celles  qu'indiquent  les  auteurs  ayant  étudié  le  dîisopro- 
|ifoyle  (2)  ;  d'autre  part  les  dérivés  dibromés  et  tétrabromés  que 
tuoi  en  avons  préparé  sont  identiques  aux  dérivés  correspon- 
4iatS  du  diisopropényie  que  nous  avons  obtenu  synlhétiquement  : 
Mflo,  BOUS  avons  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  le 

(1)  OUPOT*»,  tJABiUEJk,  J.  l'Ii.   Ch.  russe.  I.  31,  p.  432. 
'*)  CODTURiBii,  Bull.  aoe.  th.,  l.  3,  p.  4^1.  —  M:fniuzA,  J.  pli.  eb.raatc, 
iif>  4S5.  —  KoRDAKOw,  J.  pii.ch.,  l.  62,  p.  luu. 
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uartnireà       ylénique  étudié  el  les  ])ro(iuits  d'oxydation  iaraéi 
coneordeui  avec  la  formule  <ie  constitulion  pro|iof»ée. 

Le  diisopropényle  est  un  liquide  mobile,  rûrringent  il  odetir 
forte  lie  carbure  qni  lioul  à  lu'  sons  t»  pression  almosphérigue. 

Poids  moléculaire.  —  MéLhode  de  Meywr  â  100".  Subâi.,  l*'.02ï. 
volume  a5'=,8  (18°,  730'°°',4>  ;  P.  M.  =  86  —  calculé  ;  OH". 
P.  M.  =  82. 

DensiU-  à  Î5'.  —  H*0.  «s'.gSSO,  subsl.,  2«M925  ;  D"  = 
0»',73074. 

Iridiée  el  réfraetiou  molécalaire  à  f5°.  —  Na  1,1379;  Ni 
1,4.421,  Np  1,4527  ;  Ny.  1,4622;  Ma  =  29.45  —  calculé: 
28.9:i  0/0  ;  Md,  29.70  ;  calculé  :  28.93. 

Analyse.  —  (I)  sub&t.,Û'',14<fâ  ;  GO»,  0«',479i;  H»Û,  OMaM; 
G  0/0, 87.58  ;  H,  ll^'.flô  ;  (11)  =^ubst..  0«',0964;  GO*,  0^.3094;  IM. 
0«M032;  G  0/0,87.53;  H,  11.9s  —  calculé  :  CH", GO/0,87,81; 
H,  12.18. 

Oxydation  du  àiisopropényle.  —  Nous  avons  oxydé  le  diiso(pro- 
pényle  au  moyeu  du  pennan^anale  de  potasse  en  solutioa  à  3  0|l) 
el  celte  opéralion  a  élé  nunduile  comme  nous  l'avons  plusieurs 
foiË  décril.  L'entraioement  par  la  vapeur  d'eau  nous  a  fourni  uni  , 
petile  i|uantité  d'un  produit  à  odeur  cétonique  donnant  une  «u^i- 
ciirliii.'.oiii.'  Iii^.ilile  il  IfiS-lôtî".  (^ui  e^t  de  la  pinauoliiie  ;  ltIU-  ciHonf 
pniviciil  sNtis  iloule  de  hi  lraiis|ioriilLon  d'une  peiile  iiuaiiliU'  île 
diiiu''tliyli>oprop(''ujk'orbiriol  i|ui  fv  foi-me  daus  lu  ivaclion. 

1,(1  sululigi.  uquKust!.  c^rioréi"  el  lorlemont  corn-eulrée  a  ('W  na- 
dilirr  et  .'■i.iJi;,éc  il  r.:'llier:  elle  l'i-dL^  à  ce  dîssulvajil  un  prodiiitiiui 
huiit  .■iiliv  ^-".  '■!  :)n°  >nus:iU  uiui.  ci  (pii  est  ronstUué  ym-  m\  iiu- 
li.iii;.'  d'ii.i.l,'  li;rmii]iii^  ai|iii'!i\  cl  -i'ruùdo  Ju-vli^iu.'.  ^■ol[^  yvoii-' 
rlli.Mli  ■  I.-  totil  p;ii'  l';ik-OL.I  r1li\  iii|iie,  en  pi-éseu.v  di-  chloriiiV-V 
imI'-iiiiii  ri  |i:iv  reflilicalioli  iii^iià  iivons  obtenu  et  séparé  du  l'or- 
iniiili'  il  -llivli.'  l't  il.'  rncriiile  d'.'lliyle.  Ce  deniier  éther  .■sten 
'["^ '■■"' liv.i(JelV.|l„.,.|cnui,i.io. 

I,'o\yiliilioii  du  i-:uliiu'(;  douiic  donc  uniqueinenl.  si  l'onmeide 
i-.'it.'  la  [n'iiif  tjiiiiiilili''  di'  piiiiicoline  obtenue,  de  l'acide  l'oriuiqiie 
il  ili'  lai-nli' arriiijiir  ;  ci'  d(;niJiT  ncide  provient  vraisemblable- 
iiii'iil  de  ro\yd;Uiui\  dr  l'acide  pyniviipie  dont  la  l'ormalion  inler- 


iiu'diaii'c.'Sl  probable 

l,a  t'ui'ination  de  ces  deux  produits  d'ox;"- 

dalioti  concorde  avec 

a  l'ormule  de  conslitulio(i  proposée. 

llilironmrv  ilit  diisi 

CH^Br  — CBr  — C^CH*      „  , 

le  produit  de  lacliou  > 

Il  l.i'onii!  ^ui-  une  solution  su Ifo carbonique 
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«  diisoperopéa^ie  maintenue  à  0*  ;  nous  lui  donnons  cette  foi-mule 
e  oonstiliitîon  qu«  nous  hUods  essayer  de  justifier. 

Le  dibromure  du  diisopropényle  bout  sans  se  décomposer  à  105° 
DUS  14  millimètres  ;  par  relroidissemeut  il  ne  larde  pas  à  cristal- 
fier  et  ces  cristaux  dissous  dans  le  péli'ole  iù-iO'  donnent  par 
vaporalion  lente  du  dissolvant  de  magnifiques  aiguilles  jaunes,  à 
ideur  très  désagréable,  fusibles  à  48". 

Analyse.  —  Subst..  ^".i&l;  AgBr,  3«',25q;  Br  0/0,  66.88  — 
Mloilé:  C«H'»Br*,  Br  0/0,  66.12. 

CH'Br— CBr— CBr— CH*Br 

Tetrahromure  du  diisopronenyle  i  i 

GH>  CHS 
—  Adudiisopropényle  en  solution  sulfocarbonique  et  mainteuàO°, 
OD  ajoute  lentement  4  atomes  de  brome  et  on  abandonne  le'lout  à 
la  lempé rature  ordinaire.  On  voit  peu  à  peu  la  solution  se  décolo- 
rer en  mémo  temps  qu'il  se  dég:age  un  peu  d'acide  bromhydrique 
etit  se  dépose  un  corps  solide  qui,  redifisous  dans  te  benzène 
bouillant,  donne  par  refroidissement  de  beaux  cristaux  très  réfrin- 
gents et  inodores  de  téti'abromure  de  diisopropénjle.  Ce  tétra- 
bromure  que  Mariuza  (1)  décrit  comme  fondant  à  131°  a  été  ob- 
servé par  nous  fondant  à  140°. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2695  ;  .\gBr,  0'",5024;  Br  0/0,  79.40 
-calculé;  C«H'«Br*,  Br  0/0.  79,60. 

Constitution  du  dibromare  du  diisopropényle.  —  L'étude  de  la 
coQstitutton  du  dibromure  du  diisopropényle  a  été  laite  par  divers 
Uileurs  qui  ont  abouti  à  des  conclusions  ditTérentes.  Les  deux 
atomes  de  brome  contenus  dans  ce  composiS  sont-ils  lixés  sur  des 
(lODies  de  carbone  voisins  ou  au  contraire  aux  extrémités  de  la 
diaine  carbonée  selon  les  vues  de  Ttiiele?  La  question  est  fort 
complexe  et  bien  loin  d'être  élucidée.  Toutefois,  comme  nous  pos- 
aidions  une  certaine  quantité  ^50  gr.  environ)  de  diisopropényle 
ti6&  pur,  nous  avons  résolu  de  tenter  sur  son  dibromure  quelques 
flipérieuces  propres  à  jeter  un  certain  jour  sur  la  position  respec- 
liw  des  atomes  de  brome  dans  ce  composé. 

La  fixation  du  brome  sur  le  diisopropényle  a  été  faite  k  0°  et  sur 

dtt  quantités  de  carbure  ne  dépassant  pas  20  gr.  ;  après  avoir 

liQili  le  produit  des  différentes  opérations  semblables  nous  avons 

thnad  le  sulfure  de  carbone  et  la  masse  s'est  prise  en  cristaux  que 

^M  une  petite  quantité  d'huile.  Les  cristaux  ont  été  essorés  et 

à  l'aide  d'une  petite  quantité  de  pétrole  refroidi  ;  ils  fondent 

\XO%li,  J.  ph.  cit.,  \.  21,  p.  k-£i. 
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à  19°  et  Qous  en  avons  obtenu  HO  gr.  La  portion  huileuse  ■  Été 
dislilliie  dans  le  viJe  ;  il  passe  d'abonl  à  105°  sous  14  mm.  quel- 
ques gr.  du  dibromure  précédent  qui  crislallise  et  fond  à  49°,pui6 
la  température  du  distillât  s'élève  et  on  recueille  environ  20  gr. 
d'un  produit  qui  bout  à  115°  sous  14  mm.  a  odeur  très  irriunle  el 
fusible  vers  0°. 

La  formation  d'un  corps  huileux  à  côté  du  dibromure  crislalliié 
dans  l'action  à  froid  du  brome  eur  le  diisopropényle  avail  déjè  élé 
signalée  par  Kondakow  (1),  toutefois  cet  auteur  n'avait  point  lente 
l'étude  de  ce  produit.  Nous  avons  cherché  à  en  dégager  lu  nature 
et  nous  avons  observé  les  réactions  suivantes  :  si  on  ajoute  a  ce 
liquide  deux  à  trois  fois  son  volume  de  sulfure  de  carbone  et  qu'en 
le  maintenant  ë  0°  on  y  ajoute  du  brome,  la  solution  se  liécolore 
très  lenlemenL  eu  dégageant  de  l'acide  bromhydrique  el  peu  i  peu 
on  voit  se  déposer  des  cristaux  de  tétrabromure  do  diisopropénjie 
qui  fondent  à  140".  Si  on  ajoute  au  liquide  étudié  une  petite  quan- 
tité d'alcool  et  un  excès  de  zinc  en  grenailles,  la  masse  s'échauffe 
fortement  et  en  reprenant  par  l'eau  on  constate  qu'il  s'esl  lonué 
une  eerlaine  quantité  de  diisopropényle.  Enfin  l'analyse  montre 
que  la  proportion  de  brome  contenue  dans  le  composé  étudié  eti 
bien  plus  considérable  que  dena  le  dibromure  de  diisopropényle rt 
correspond  presque  a  un  dérivé  Iribromé,  Pour  ces  raisoiiâ.  oou* 
soiiiuios  porté  à  eroirt;  qui.'  le  pi'oduit  liquide  obtenu  duu.'i  raeliaii 
du  brume  sur  le  iliisopropényle  et  distillant  vers  11. 'S*  sous  Umm- 
cM,  non  pas  un  corps  défini,  mais  un  mélange  de  dibromure  a\K 
li'LUitres  dérivés  du  diisopropénylo  renfermant  plus  de  deux  atome;^ 
d'j  brome  dans  lemunoléculu. 

].•■  bromuix'  de  diisopropi'inyle  cristallisé  réagit  facilement  =urle 
majiniViiiin  en  régénérant  le  diisopropényle  ;  nous  avons  elVeclué 
lu  rL'iU'Iiun  (le  la  fai,'on  suivante  : 

iJniir.  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigèrent,  nous  avons  mis  UD 
aloini;  di-  nuifrnésiuin  el  3  it  4  fois  son  poids  d'étber  absolu,  puis 
nouri  avons  ajouté  peu  à  peu  ujie  molécule  de  dibromure.  M  se 
)iroduil  une  rûnctioii  Iri'S  vive;  lorsqu'elle  est  calmée  on  cliaufTei 
l'i-bullition  pendant  une  demi  heure  puis  distille  au  bain-iriarie.  Le 
distillât  suignciisemenl  rectifié  a  donné  l'éther  em|)loyé  el  un  car- 
buri;  bouillant  ii  "U"  que  nous  avons  identifié  avec  le  liiisopropé- 
uyle  au  moyen  de  son  dibromure  qui  lond  à  49°;  la  quantité  de 
carbure  diélhylénique  formé  correspond  à  un  rendement  de8O0/Û 
calculé  par  rapport  au  poids  du  dibromure  employé. 

(I|  Iivan  Ko^D.^KO",  J.  ,,!,.  ch.  russe,  1.  62.  p.  IGC. 
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e  résidu  resté  daas  le  ballon  a  été  additionné  d'eau  et  épuiBéà 
ler ;  on  obtient  ainsi  une  petite  quantité  d'un  corps  qui  bouta 
sous  15  mm.  et  qui,  à  l'analyse,  contient  une  quantité  de  brome 
rieure  à  celle  exigée  par  un  dibromure  et  correspondant  à  peu 
■  à  un  dérivé  monobromé  du  carbure  monoétbylénique  ;  le  très 
te  quantité  de  ce  corps  que  nous  avons  eue  entre  ies  mains  ne 
i  a  pas  permis  d'en  faire  l'étude. 

a  réaction  du  magnésium  sur  le  bromure  de  diisopropényle  ne 
plique  point  si  l'on  suppose  que  les  deux  atomes  de  brome 
3  suivant  la  théorie  de  Thiele,  si  telle  était  en  eiTet  la  constitu- 
de  ce  dibromure,  le  magnésium  devrait  ou  bien  provoquer  la 
iure  des  deux  extrémités  ce  la  chaîne  conTormémentau  schéma 
u  bien  donner  naissance  à  un  dérivé  orgs no-magnésien  qui, 
lemenl  après  décomposition  par  l'eau,  donnerait  du  diiosopro- 
yle,  comme  l'iadique  \e  scliéma  II. 

CH»— CH' 


CH^Br-C  =  C-CH^Bp  +  Mg  =  MgBi-»  +  G  = 

6hï 


l.„    I...  i«,    L 


CHiBr-C=CH3Bi-  +  Mg'  =  BrMg-G-Gi^=:C-C-MgBr 
CW     GHî  GHî     CHî 


Ig-G-C^^=CrC-MgBr  +  2  H'O  =  2  MgOHBr  +  CH«=C G  ^  0»^ 

CH3    CH3  CHî     GHî 

.8  Tormation  immédiate  de  bromure  de  magnésium  et  de  diiso- 
pényle  correspond  au  contraire  à  la  réaction  suivante  : 

GHïBr-CBr— G=nHî  +  Mg  =  MgBri  +  GH2=C C^CH^ 

Il  II 

loua  sommes  donc  amené  à  conclure  que  le  dibromure  du 
isopropényle  réagit  sur  le  magnésium  comme  si  ses  deux  at&- 
i  de  brome  étaient  Itxés  sur  des  atomes  voisins. 
ijralàèse  da  dimétbyiisopropénykarbinol  et  da  diisopropé- 
'm.  -7*  Nous  avoas  vu  ijue  l'acide  irimëthyldibromobutyrique 
^«irle  bicarbonate  de  potasse  pour  donner  un  alcool  tertiaire 
I  saturé  répondant  à  la  iorcnule  C^H'H)  et  donnant  une  phényl- 
itbane  fusible  à  103-104°.  Pour  identilier  cet  alcool  dont  nous 
-  cmuu,  s*  flÉn.,T.  xKxv.  1906.  —  Hénoires.  62 
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ion  diacide  minéral  met  en  effet  en  liberté  une  petite  quftn* 
&ide  iodhydrîqne  qui  se  fixe  sur  la  liaison  éthylénique  et 
yn  distille  Taleool  tertiaire,  cette  trace  d'halogène  suffi! 
décomposer  entièrement  avec  fonnation  du  carbure  diéthy- 
correspondant.  C*est  sans  doute  à  cette  cause  qu'il  fatil 
îr  ce  fait  que  certains  auteurs  ayant  youlu  préparer  par  une 
te  analogue  des  alcools  tertiaires  non  saturés  ont  obtenu, 
cool  cherché,mais  le  carbure  produit  par  sa  déshydratation. 

istillat  obtenu  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  est  addi- 
de  carbonate  de  potasse,  extrait  à  Téther  et  rectifié  ;  on 
le  deux  fractions  qui  se  séparent  facilement  :  Tune  bout 
5  et  80%  l'autre  entre  115  et  122«.  La  fraction  65-80'»  est 
»ée  d'alcool  éthylique  et  dediisopropényle;  ce  carbure  s'obtient 
ent  en  lavant  le  mélange  à  l'eau  qui  entraine  l'alcool  et  en 
nt  ;  le  diisopropényle  passe  à  10^  et  son  dibromure  fond 

action  115-122°,  malgré  plusieurs  rectifications,  ne  donne 
produit  bouillant  à  point  fixe  ;  nous  nous  sommes  aperçu 
est  constituée  par  un  mélange  de  cétone  et  d'alcool.  Pour 
*  ces  deux  produits  nous  avons  additionné  la  masse  d*un 
le  chlorhydrate  de  semicarb»zide  et  d'acétate  de  soude  en 
n  aqueuse  et  lorsque  la  précipitation  de  la  semîcarbazone 
iplète,  nous  avons  essoré  ;  la  solution  aqueuse  extraite  à 
nous  a  donné  le  diméthylisopropénylcarbinol  à  l'état  de 

diméthylisopropénylcarbinol  ainsi  obtenu  est  un  liquide 
qui  bout  à  118"»  et  qui  par  refroidissement  cristallise  en 
5S  enchevêtrées  fusibles  vers  17*».  11  réagit  lentement  sur 
inate  de  phényle  pour  donner  une  phényluréthane  fusible  à 
i%  Il  est  donc  identique  à  l'alcool  tertiaire  obtenu  par  action 
rbonate  de  potassium  sur  l'acide  triméthyldibromobutyrique. 

yse.  —  Subst.,  0«M932  ;  G0«,  0»',5888  ;  H«0,  0«',2126  ; 
71.82;  H,  12 ,31  —  calculé:  C«H««0,  0/0.  72.00;  H,  12.00, 

Mnicarbazooe  obtenue  précédemment  a  été  recristaliisée  dans 
;  elle  fond  alors  à  95-96''.  Nous  en  avons  régénéré  la  eétooe 
ion  de  l'acide  chlorhydrique  ;  en  entraînant  à  la  vapeur 
loa»  avons  obtenu  un  coi'ps  à  odeur  agréable  qui  bout  com- 
aat  à  116**  sous  la  pression  atmosphérique.  Celte  cétone  est 
I  et  son  analyse  ainsi  quecelledesa  semîcarbazone  nous 
ntré  qu'elle  contient  6  atomes  de  carbone  dans  sa  molécule. 
it  de  fusion  de  la  semîcarbazone  différant  de  celui  de  la 
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semicarbazone  de  la  pinacoline,  nous  avons  pensé  avoir  aETsin'  i 
la  aa-méthyléthylacétone,  ce  que  nous  avons  vérifié  en  la  compa- 
rant à  cette  cétone  préparée  synthétiquement. 

La  présence  de  cétone  fiaturée  parmi  les  produits  de  la  rèaclÎDj) 
montre  qu'une  molécule  de  dérivé  éthéro-or^anO'magnésieDseliie 
sur  la  liaison  élhylénique  de  l'éllier  non  saturé.  D'après  M.  Kobler 
(li,  qui  a  étudié  un  certain  nombre  de  ces  fixations,  le  mét.'ani5m' 
de  la  réaction  serait  le  suivant  : 

O  OMgl 


aHi=C-C-0-C'HS      ->-      CH 

.G U-0C3H» 

(;h> 

OUÏ    CH3 

0 

nM.I 

->-      CH»=C C        ->■ 

CH»— C=:(: 

UHs     CH3 

1           1          I 
cnï    uiiî    l;H3 

OH 

CH3— C=G-aHi      ->-      CH5-CH2-CH-CO-CH5 

CH»     CHî 

iH3 

Le  rendement  de  l'opération  en  cétone  saturée  n'est  bon  qii'> 
condition,  d'eflecluer  la  réaction  rigoureusemeol  à  0°,  il  ulleml 
ulorn  30  à  40  Û/0.  Si.  au  contraire,  on  laisse  la  terapéralore  a'éif- 
ver  vers  20"  nous  avons  constalé  qu'il  se  forme  très  peudaccloDe. 
lit  pfoporlioii  d'ulcool  tertiaire  augmente  et  atteint  environ  îiOO'û 
(le  la  qiiButilé  tbéorique  tandis  qu'une  proportion  de  plus  en  plu> 
ij'rondL'  do  cel  alcool  se  diishjdriite  lin  domianl  du  carbure  difltiv- 
léniqiiL'. 

Syiilli/'so  du  diisojirufiényle.  —  Nous  venons  de  voir  que  le 
dinii''lli>  liriopropénylciirljitiol  est  identique  à  l'alcool  tertiaire  obtenu 
par  lu'liuii  ihi  biearboiiati;  de  potasse  sur  l'acide  Irimêthyldibromu- 
liutyriqui!  ;  nous  avons  éyalemeut  voulu  comparer  le  diisopropé- 
iij'le  'pi'd  lionne  par  déshydratation  avecle  carbure  que  l'onobtienl 
par  iti'liiJu  des  carbonates  neutres  surle  même  acide  rtibromé.  Pour 
cula  imiiH  avons  opéré  la  déshydralion  du  dimélhylisopropényleir' 
liinol  1111  nioyi'U  île  l'acide  sull'urique  comme  nous  l'avons  (Wj« 
décrit  et  nous  avons  également  obtenu  un  peu  de  pinacolioe  etd» 
diisopropénylc  bouillant  à  70"  el  donnant  pur  action  du  brome  ufl 
dibromurc  lusijjle  îi  -ISC  et  un  létrabromure  fusible  à  l-iO.CesdBiB 
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ironuires  sont  identiques  aux  bromures  correspoodanlâ  du  carbure 
1  comparer  ce  qui  verifle  la  constitution  de  ce  carbure. 

S/ntàèse  de  la  méthyléthylacétone .  —  Nous  avons  effectué 
cette  synthèse  eo  remplaçant  successivemeiit  par  un  groupement 
étbyle  etuD  f^upement  méthyle  les  deux  tiydrogcnes  acides  de 
l'ncétylacétate  d'éthyle  ;  la  saponificalion  de  l'acâlylméthylacétate 
l'éthyle  ainsi  obtenu  donne  la  cétone  cherchée. 

Dans  un  hailon  surmonté  d'un  réfrigèrent  à  reflux  on  mélange 
100  gr.  d'acétyl acétate  d'éttiyle,  lâ5  gr.  d'iodure  d'élhyle  et 
100  gr.  d'alcool  élhylique  absolu  ;  on  y  verse  goutte  à  goutte  l'al- 
:oolale  obtenu  en  dissolvant  18  gr.  de  sodium  dans  360  gr.  d'ai- 
:uol.  On  termine  la  réaction  en  chaulTanl  2  heures  au  bain-marie 
>uî6  on  chasse  l'acool  au  bain-marie  dans  le  vide,  lave  l'éther 
^élonique  à  l'eau  acidulée  et  bicarbonate  de  potasse  et  enJln  le 
ièche  en  le  chaufFanl  dans  le  vide  jusqu'à  commencement  de  dis- 
■illation. 

L'acétylélhyl acétate  d'éthyle  ainsi  obtenu  est  traité  de  la  même 
taçon  par  100  gr.  d'iodure  de  méthyle  et  la  quantité  correspon- 
dante d'alcoolate  de  sodium  et  on  obtient  racétyléthylméthylacétate 
<i'élhyle. 

Ce  produit  est  saponillé  par  la  potasse  à  20  0/0  avec  laquelle  on 
le  fait  bouillir  3  heures  ;  on  entraîne  alors  à  la  vapeur  d'eau  et  on 
otitient  la  cétone  cherchée  ainsi  qu'une  certaine  quantité  d'éther 
^tonique  non  saponifié.  Le  rendementde  l'opération  en  méthylé- 
thylacétone est  d'environ  50  0/0. 

,,....,     .        CH3-CH*-CH-C0-CH» 
aa- Mélbyletbylaceloae  i  .  — La  méthyle* 

^lacétoae  que  nous  avons  préparée  synthëtiquement  ainsi  que 
ious  l'avons  exposé,  est  identique  à  la  cétone  obtenue  par  action 
le  l'éthéro-iodure  du  magnésium  méthyle  sur  le  méthacrylate 
l'élhyle  ;  nous  avons  identifié  ces  deux  cétones  par  leur  semicar- 
jazone  qui  lond  à  95-96". 

La  méthyléthylacétone  est  un  liquide  à  odeur  pénétrante  et 
camphrée  qui  bout  à  116°  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse,—  Subat.,  0",1696  ;  CO'.  0»',i462;  H»0,  Oi'.iaiiQ; 
:0/0.  71.16;  H,  12. 07  — calculé:  G8H"0,  C.  0/0,  72.00,  H,  12.00. 
^rhBxone  de  h  méthyléthylacétone.  —  La  méthyléthyla- 
a^timmédialementsur  le  chlorhydrate  de  semicarbazide 
loe  d'acétate  de  soude  pour  donner  une  semicarbazone. 
ré  que  nous  avons  fait  recristalliser  dans  l'élher  fond 
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Analyse.  — Sabsl.,  Û»',0999.  N,  88".  6  (7',7S7  mm,).,  N  U/0. 
26.74  —  calculé  :  G^H^ON»,  N  0/0  26.75. 

Méihylé' hylacéloiinie.  —  Celte  oxime  s'obtient  par  sdictt  Ai 
chlorhyilrate  «rhydroxyUmine  et  du  carbonate  de  pota^oin  a 
solution  dans  l'alcoul  inétliyli(|iie  sur  la  mélhylélbylacétune. 

C'est  un  liquide  à  odeur  vireuse  qui  bout  à  89°  sou»  iÛ  nnilir 
métrés. 

Xm/j-ïw.  — Subst.,0«',1633,  N,  17»  (8,7^9™ ; 8),  N, 0/0 12^7- 
calcuM  :  C«H"ON,  N  0/0  12.17. 

Mèthyléthy}acétonephényïbyâra£one.  —  Cesl  le  résultat  de 
l'action  de  la  phénj-lhydrazine  sur  la  mélhyléthylacétoDe. 

La  méthylélhylacétonepliénydrazone  est  un  liquide  pen  raobiie 
tjni,  peu  à  peu,  se  colore  en  rouge  puis  en  brun  ;  il  boula  ISÎ" 
sons  10  millimètres. 

.4nfl/j'se.  —  Subst.,  G^MU,  N,  17"^  (7».744— 1.);  N  0/0. U,» 
—  calculé  :  CHiBON*.  N,  0/0  J4.40. 

Conulitsions.  —  L'action  de  l'acide  trimélhyldibroinobiHjfriqiw 
sur  les  carbonates  alcalins  nous  a  donné  un  alcool  lerliaire  et  ud 
carbure  diélhylénique  ;  nous  avons  identifié  cet  alcool  avec  I* 
diméthylisopropénylcarbinol  et  le  carbure  avec  le  diisopropéuTl' 
par  dilTrrenls  moyens,  en  particulier  en  les  reproduisant  syctiié- 
liiliiunienl.  .\u  cours  dfs  syntbèses  que  nous  avons  foites.  nnus 
avons  eu  l'occasion  d'observer  un  exemple  de  fixation  direrle  i1e= 
dérivés  élliéro-orga no-magnésiens  sur  la  double  liaison  d'un  élhor 
sel  non  saturé  afi.  Nous  avons  fait  uno  élude  sommaire  des  con- 
ditions dans  lempielles  celle  Hxalion  se  jiroduît  sur  les  corpà  non 
saliiivs  di?  lu  série  alipliatique  el  ce  sont  les  résultats  que  non? 
avons  oblenus  qui  fout  l'oli.jet  du  paragraphe  suivant. 

l-'ixalion  directe  des  dérivés  éiliéro-organo- magnésiens  sur  lu 
linisuii  ''llirh'nique  des  étijers  sels  non  saturés  ap.  —  Certaio^ 
exemi'lf-  de  fixation  des  dérivés  élbéro  organo- magnésiens  sur 
liaison  éiliylénique  avaient  déjii  été  décrits  par  M.  E.-1'.Kohlerili. 
mais  les  expériences  de  cet  auteur  avaient  porté  presque  eïdosi- 
veuii.'iil  sur  des  corps  de  la  série  cyclique.  Les  expériences  que 
uoiifi  avons  faites  sur  des  corps  de  la  série  grasse  nous  ontaoïeii'' 
à  des  conclusions  dilïérentes  do  celle  de  M,  Kohler. 

Aelion  de  réihvro-iodure  de  magm-sium-élbyle  sur  le  métti- 
crylnir  iVélhylc.  —  Nous  avons  fait  réagir  le  inélhylacrylile 
d'élliyie  Piir  l'élhéro-iodure  de  magnésiuni-éthjle  exactemool  "If 

(1,  !■:.    I',  lioiil.nL.    \m.  i:u.  ./,.  L  3).  p.  ,;4î. 


la  méaae  manière  que  sur  l'éthéro-iodure  de  ma^ésium  méthyle. 
Après  décomposition  par  l'eau  et  entrainement  à  la  vapeur 
d'aait,  BOUS  avons  obtenu  un  produit  bouillant  vers  150°  -,  ce  pro- 
dnit  a  été  additionné  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d'acé- 
taXe  de  soude  eu  solution  dans  l'alcool  inéthylique  et  abandonuë 
pendant  AS  heures  à  la  température  ordinaire  ;  «u  bout  de  ce 
temps  BOUS  l'avons  additionne  d'eau  et  distillé  dans  le  vide.  La 
vapeur  d'eau  eatraine  complètement  l'alcool  tertiaire  et  nous 
n'avons  pas  obtenu  trace  de  semicarbazone.  Le  mëthacrylate 
d'étbyle  réagUsant  sur  l'éthéro-iodure  de  magnésium-éthyle  ne 
donne  pas  de  cétone  saturée. 

Diétbflisopropényiearbinoî    CH*-C  —  U-OH. — C'est  le  seul 
CH>    C*H> 
produit  de  la  réaction  précédente  où  le  deuxième  entraînement  à 
la  vapeur  d'eau  le  donne  â  l'état  de  pureté. 

La  diéthylisopropénylcarbinol  est  un  liquide  mobile  à  odeur 
camphrée  qui  bout  à  152°. 

Analyse.  —  Subst.,  2^,111:  CCfl,  5«^U.  H»0,  2»',882  C  0/0, 
74,90,  H  0/0,  12.59  -  calculé  :  OH'SO,  C  0/0;  75.00,  H  0/0, 
«,50. 

Action  de  rétbéro-iodure  de  magnésium-mélhyle  sur  le  cro- 
taaal.  —  Cette  action  avait  déjà  été  étudiée  par  ûrignai'd  (1)  qui 
obtint  uniquement  du  méthylpropénytcarbinoj.  Nous  avons  répété 
cette  réaction  en  opérant  à  très  basse  température  et  dans  le  pro- 
duit obtenu  nous  avons  recherché  des  traces  de  cétone  par  action 
du  chlorhydrate  et  semicarbazide  suivi  d'un  entrainemeut  à  la 
vapeur  d'eau  dans  le  vide  comme  nous  l'avons  déjà  décrit.  Nous 
avons  constaté  que  dans  la  réaction  il  ne  se  forme  pas  trace  de 
cétone  et  par  conséquent  la  présence  d'un  radical  électronégatit 
an  a  par  rapport  il  la  liaison  élhylénique  semble  nécessaire  pour 
qn'îl  y  ait  fixation  de  l'éthéro-iodure  de  magnésium-mélhyle. 

lfrf(A/(prepeD^/crtrAi/io/CH3-CH-GH-CHOH-CH«.— Cetalcool 

'  aeeoodaire    est  l'unique  résultat  de  l'action  de  l'éthéroiodure  de 

nagnésium-méthyle  sur  le  crotonal.  l^ne  seule  distillation  le  donne 

,  à  l'état  do  pureté  ;  il  bout  à  tâS*  ^ous  la  pression  atmosphérique. 

t„9lyse.  —  Subst.,  0»M730;   00*,   0«',4-i30;  H*0  C.ISSO, 
J,  69,79;  H  0/0,  11.83  —  calculé  r  C'H^O,  C  0/0,  69.77, 

0/u,  u.tis. 

laa.,  tb.  Pb.  PI,  1.  ».  p.  165. 
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AcêlBte  du  wéthyipropéaylcarbiaoL  —  L'anhydride  arétique 
élli<^rilie  racilurnoiit  le  mùthylpropényl-carbinol  ni  donne  un 
liquide  odorant  qui  bout  à  ISS"  eous  la  pression  atmosphérique. 

Amiyse.—  SubsL,  0»',2022  ;  CO*,  0»',48ôl  ;  H»0,  0«',nOi  ; 
C  0/0.  èô.ia  ;  H,  9.42  —  calculé  :  CH^O»,  C  0/0,  6ô.6â  ;  H,  9,»". 

Pbénylurélhane  da  mélJiylpropëaylcarhiuol.  — L'îsocyiinite  dl 
(iliJnyle  réagit  assez  facilement  sur  l'alcool  secondaire  et  àmtt 
une  phénylurélbane  très  solubie  dans  tous  les  dissolvaTitç  et  qui; 
nous  avons  fait  reorislatiiser  dans  le  pétrole  20-40;  elle  fonils  lïT. 

Analyse.  —  Siibsl.,  0'',3680;  N,  âl«,9  {H\lil  inm.i;SOA 
7.83  —  calculé  :  C'*H"iO»N,  N  0/0,  6.83. 

Action  de  rt-tliêro-iodiire  de  magnésium-méllirle  sur  le  f^-diaé- 
tbyloerylBte  d'élhyle.  —  Cette  réaction  n  été  ellectuée  comme  Ira 
précédentes;  après  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  nous  avons 
distillé  el  obtenu  deux  fractions  distinctes  :  l'une,  qui  bout  entte 
70"  el  90°,  esl  constituée  pnr  un  mélange  d'alcool  éUiylique  «1  de 
carbure  diéthylénique,  le  dimétbylpentadiène  ;  l'autre,  qui  buulde 
137°  a  139",  est  formée  de  dimélhylisobuténylcarbinol  à  peuprèi 
|)ur.  Ce  dernier  produit,  soumisà  l'action  du  clilorhydraledesemi- 
carbazide,  laisse  précipiter  lentement  des  cristaux  d'une  semicarli» 
zone  ipie  nous  avons  séparée  de  l'alcool  tertiaire  en  enlrainantce 
dernier  par  lu  vapeur  deau  dans  le  vide. 

Lu  seiLii'.'afbazone  ainsi  formée  esl  peu  solubie  dans  l'élher,  îO- 
lidilc  dans  l'alcool  ;  nous  l'avons  fait  recrislalliser  dans  un  iiiéhoge 
d'étlier  i.'l  d'alcool  où  olk'  donne  de  loniiues  aipuilles  (usible?  à 
123-124".  La  faible  quantité  de  ce  dérivé  que  nou;;  avons  pu  olilf- 
nir  ne  nous  n  jias  permis  d'en  réjiénéi'er  la  célone;  louleiois  l'ana- 
lyse nous  montre  que  nous  avons  alTaire  à  la  semioarbaïone  d'une 
i'éloiie  possédanl  7  atomes  de  carbone  en  sa  molécule.  Le  méca- 
iiir,mcdc  li<  n-iictionest  lesriivaiit  : 

(M  il  Cll\  I 

>;^(;i[-i;-(K;î||i      ->-  >^:(.;H-i;-0(;-ii* 

r.W"^  CIP/  I 

cw 

<  >  OMl'I 

i;i!\  CH\  I 

->-  >(1^C1I-(;-(_:H3      ->-  >C-CH-C-CH' 

Cil3/  CHS/  1 

CH3 
un 

i;n\  I  c.HK 

->-      i;il3-^C-C[|  =  C-CH3       ->■      CHï-^C-CRï-nO-CH' 

i;ip/  CH*/ 
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Un  doute  subsiste  toutefois  sur  lai  constitution  de  la  cétose  obte- 
le,  doute  que  nous  avons  essayé  de  dissiper  en  préparant  synthé- 
juemeDl  la  pseudobutylacétoue.  Nous  allons  voir  que  les  essais 
Qtés  pour  arriver  à  ce  résultat  ont  abouti  à  des  échecs. 
Essais  de  synthèse  dt  la  pseudobutylacétone.  —  Sur  du  clilomre 
ebutyle  tertiaire,  nous  avons  fait  réagir  le  magnésium  en  pra- 
ince  d'éther,  puis  le  poyloxyméthylène  ;  après  décomposition  par 
eaj,  nous  avons  obtenu  l'alcool  de  Tissier. 

CHS-^CMgCI      -y      CH'-^C-CHi-O-MgCI 
CH3/  GH^/ 


Nous  avons  alors  essayé  de  préparer  l'iodure  de  cet  alcool  et  de 
)  condenser  en  présence  de  zinc  avec-le  chlorure  d'acélyle,  ce  qui 
evait  théoriquement  nous  donner  la  cétone  cherchée;  les  rende- 
lenls  de  ces  deux  dernières  opérations  sont  presque  nuls  et  nous 
'avons  pu  atteindre  notre  but. 

Nous  avons  également  lente  de  substituer  le  radical  pseudobutyle 

UD  hydrogène  acide  du  l'acétytacétate  d'éthyle  en  opérant  à  la 
impérature  ordinaire,  alln  d'éviter  la  décomposition  du  chlorure 
ebiityle  tertiaire  par  l'alcoolate  de  sodium.  Comme  la  précédente, 
elle  méthode  ne  nous  a  conduit  à  aucun  résultat  et  nous  avons 
bandonné  cette  synthèse. 

Semicarbazone  de  la  pseadobutylacHone.  —  La  cétone  obtenue 
•r  fixation  de  l'éthéro-iodure  de  magnésium-méthyle  sur  le  dimé- 
Sjiacrylate  d'éthyle  est  fort  vraisemblablement  la  pseudobutylacé- 
ine  ;  il  résulte,  en  effet,  des  expériences  de  Kohier  (1)  et  aussi  de 
Klion  de  l'éthéro-iodure  de  magnésium-méthyle  sur  le  méthacry- 
ite  d'éthyle  que  le  radical  alcoyle  se  fixe  sur  l'atome  de  carbone 
D  p  par  rapport  au  carboxyle. 

U  semicarbazone  de  la  pseudobutylcétone  est  soluble  dans  l'al- 
ool,  peu  soluble  dans  l'éther  ;  après  recristallisation  dans  un  mé- 
loge  de  ces  deux  dissolvants,  elle  fond  à  123.1S4''. 

^j»7/«e.— Subst.,  0»',H50  ;  N.  24«,1  {T'.im  mm.);  N  0/0,  24.75 
-Miculé  :  C>H"ON>,  N  0/0,  24.56. 

<^"\     T 

Bi^tbjrlîsobtttéaylcarbinol        ^C  =  CH-C-OH.  —  Cet  alcool 


^  P-'KoHLBB,  Joe.  eit. 
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lerliain  me  le  produit  pritK^pa!  (te  la  rèuclion  dv  l'éUiArModim' 
dâ  ina{>'aeBium-rDétliyle  sur  le  diméUiylacrylete  d'éUbylo.  UaïUii 
élà  obtenu  par  Th.  von  Felienber^  (t|,  par  actiou  de  l'iodure  de 
nia^rnésium  &ur  l'oxyde  de  mésilyle. 

C'est  UD  liquide  à  oduur  camphrée  qui  bout  sans  se  décomposa 
a  138°  sous  la  presâioD  atmosphérique. 

Ans/j'se.—  Subst.,  0'',ia»8i  GO»,  0»',Ù353  ;  H*0,  0''.i288; 
G  0/0.  73.63;  H  0/0,  12.37—  calculé  :  G^H^O,  G  0/Û.  73.68; 
HO/0,12.28. 

Phénylaréihane  du  diméthylisobuténylearhinol.  —  L'action  de 
l'isocyanate  de  phényle  sur  le  dimélhylisopropénylearbinol  est  Irè* 
lenle  et  exi^e  environ  3  mois  pour  être  complète. 

La  phényluréthone  ainsi  obtenue,  dissoute  dans  le  pétrole  40^ 
bouillant,  donne  par  reiroidiasement  des  aiguilles  soyeuses  i]d 
tondent  â  ill'. 

Analyse.  —Subst..  0«',3rii2  ;  N,  18,3  |9°,734""".1|;  NO/0.  6,0( 
—  cHlculé  :  Gi*H»''0«N,  N  0/0.  6.01. 

GH3-G^CH-C=CH' 

Bimélhyl-S.-i-peatadièae-l.S  i  i  .  — Ontoblieiil 

GH3      GH3 
mélangé  d'alcool  dans  la  réaction  de  l'éthàro-toduredeinagoéeiui 
mélliyle  sur  le  diinélliylaerj"lnLe  d'élhyle.  Pour  l'obtenir  à  l'état 
puruh'.  il  ■■iufill  iIl'  laver  ce  mûlan^o  à  l'eau  et  de  rectifier. 

Lu  diuiétlivlpentadiéiie  avait  déjà  été  obtenu  dans  cette  réuctiiia 
â  ro\cliiaion  de  l'alcool  terliaire  par  (iris'nard  (2|  ;  c'est  un  liqiuJe 
inotiik-  ijui  bout  îi  00"  sous  lu  pression  atmosphérique. 

Allulyse.—  Subst.,  O^'MSÔi;  GO*,  0«', 593-1  ;  H*0.  0".aWt: 
GU  U,  «7.20;  IL  0,0.  l:i.(il  —  ualculé  :  G"H'*,  G  0,0,  BT.àU; 
Mil  0,  li.-M. 

Dihfomure  du  dimi-tliySp'nilaJit'iie.  —  LediméUiylpentsdiènens 
ti\i.'  il  0"  i)U(!  2  atunies  do  brome  el  donne  un  dibromure  dont  no«> 
ii'iivuii:^  poiiil  ('■Inliii  la  conslilntion. 

(^e  ilibi'onmrL'  [.'st  un  liquide  à  odeur  iiTitante  qui  bout  sans itf- 
coiii|iuT-ilion  à  II.')"  sou-s  10  min. 

Aw<lys,:  -  S.ilist.,  0«%2â3l  ;  AfjBr,  0«%3735  ;  Br  t^O.  i'>S,79- 
LMk-iih'.  :  C-\V'-Uv\  Br  0/0. 1)2.50. 

l'.tiiH'liisions,  —  La  lixalion  directe  des  dérivés  élhéro-oi^"" 
iiiii[iiiéBi(.'ns  sur  liaison  éthylénique  avait  déjà  été  obsen-ée  p" 
M.  K.-l-',  Kohler  (3),  qui  a  obtenu  de  nombreux  exemples  dew"* 


■êaetioacTse  des  cétOBes  de  la  aérie  cyclique  non  saturées  a^.Plus 
r<ee«nect,  MH.  E.-P.  Kohler  et  Gertrude  Hérita^ire  (1)  ont  é^ale- 
aunt  étudié  l'ection  des  dérivés  or^'ano-ma^ésienB  sur  les  éthers- 
aels  noD  saturés  a.%  dérivés  de  l'scide  cinnamique.  Ces  autanrs 
ont  ooacin  de  lenrs  expériences  que  les  iodures  de  mag^ésium- 
aloofie  à  poids  moléculaire  élevé  se  fixent  facilement,  mais  que 
l'iodure  de  rnsgoésiam-méthyle,  faisant  exception  à  cette  règle, 
réagit  pour  donner  constammenl  un  alcool  tertiaire  non  saturé. 
Nos  expériences  montrent  qun  les  éthers-sels  non  saturés  «fl  de  la 
série  grasse  ne  se  comportent  point  de  la  même  manière,  puisque 
c'est  au  contraire  l'iodure  de  magnésium-méthyle  seul  dont  nous 
avons  pu  obtenir  la  fixation.  Quant  aux  aldéhydes  grasses  non  sa- 
turées Gtp,  leur  grande  aptitude  à  réagir  sur  l'iodure  de  maguétUum- 
méthyle  pour  donner  un  alcool  secondaire  empêche  toute  fixation 
du  composé  organo-métallique. 

La  fixation  des  dérivés  éthéro-organo-magnésiens  sur  liaison 
Éthélénique  semble  donc  être  limitée,  pour  ce  qui  est  particulier  à 
la  série  aliphatîque,  à  l'éthéro-iodure  de  magnésium-mélhyle  et 
aux  éthers-sels  non  saturés  ap.  La  présence  d'un  radical  électro- 
Dégatif  en  a  de  la  liaison  élhylènique  semble  être  nécessaire,  car 
la  fixation  du  dérivé  organo-magnésien  ne  se  fait  plus  du  tout  sur 
les  aldéhydes  non  saturées. 

Action  de  l'acide  aa-dimêHiyl-^'pbényi'^f-dibromobiilyriqae 

sur  les  carbonates  alcaliaa. 
L'action  des  carbonates  alcalins  sur  l'acide  diméthylphényl- 
lEbromobu lyrique  est  tout  à  fait  parattèle  à  celle  qu'ils  exercent 
sar  l'acide  triméthyldibromobutyrique.  Comme  précédemment, 
nous  admettons  qu'il  y  a  d'abord  migration  du  carboxyle  qui,  par 
permutation  avec  l'atome  de  brome  fixé  sur  le  carbone  tertiaire, 
K^onne  l'acide  pp-diméthyl-a-phényl-p3'-dibromobutyrique.  Cet  acide 
fml  SQsuite  1  molécule  d'acide  carbonique,  â  molécules  d'acide 
l^^omhydrïque  et  donne  le  phénylisoprène. 


CHïBr-fiBr-O-CO'H      ->- 

CHS       CHî 

CH)Br-C CBr 

GOm      CHî 

ia. 

C«H'  C1I> 
->■     CH^Br-CH  — CBr     ->- 

C6H&  ca? 

CHï=C C=CH' 

in. 

>-  liBtni,»d  G«rtrudo  Herilagï, 

Am.  ch.  ■/.,  t.  33.  p.  ai 
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N'oiis  avons  fait  réagir  une  eotutioa  aqueuse  de  â 
cnrltonate  de  potassium  aur  une  molécule  d'acide  (iit»vaié  c 
nous  l'avons  dàjh  décril  ;  par  extraction  à  l'éther  od  obtint  un 
carbun;,  le  phénylisoprèno.  La  solution  aqueuse,  aciilifl«"  p«f 
l'adde  su1furir|ue  étendu,  nous  a  donné  un  corps  solide  Qrntre, 
la  diinéthyl-^-oxybutyrolaclone.  ce  cjui  montre  qu'une  yeù^ 
partie  de  l'acidi!  dibromé  a  échappé  k  la  transposition  eoMlte- 
tonissnt. 

CH*  =  C G  =  CHî 

Phéuylisoprène  i  i  .  —  Gomme  nous  venons  île   ' 

C«Hï  CH3 
le  voir,  ce  carbure  s'obtient  par  décomposition  de  l'acide  dimplbyl-   ' 
pli ényldibromobu lyrique.  C'est  un  liquide  odorant  et  mobile  <îui   , 
bout  à  ^^i'  sous  24  mm.  Il  donne  par  action  du  brome  a  Fmiil  un   i 
dibromurB  liquide  et  indistillnblc. 

yinsyjse.— Subst.,0M324;CO»,0e',4H3;H»O.0'',l00l;C0;1ï, 
91.53;  HO/0.  8.45  —  calculé  ;  C'H",  C  0/0,  91. B6;  H  OC.  8,». 

Action  d'i  brome  sur  le  phéuylisoprène.  —  Si  on  ajoute  à  Froid 
4  atomes  de  brome  à  une  molécule  de  carbure,  dissous  dansle 
sulfure  de  carbone,  le  brome  disparait  peu  à  peu  en  même  Um^ 
qu'il  se  dégage  dea  fumées  d'acide  bromhydriqiie. 

Km  cliassniit  le  dissolvant,  il  resie  un  corps  qui  crislalliselfole- 
iiii?i)t  et  iloiil  bi  [iro|iorliori  en  brome  correspond  à  un  dërivé  Iri- 
bromi^.  Va:  (ii'rivL'  provient  vraisemblablement  delà  substitut  ion  du 
brome  ii  l'un  des  hydrogènes  du  noyau  dans  le  dibromure  de  car- 
bure ;  nous  n'avons  pa&vt'rîfié  celte  hypothèse. 

I.o  dérivé  Iribromc  dn  l'isopréne,  après  recrislallisation  dançiw 
m.'lî]nt;f  d'i-lher  et  de  ]ièlrole  20-iO,  fond  a  76°. 

.Iwa/rae,  —  Subsl.,  O'-'VtaiB;  AgBr,  0ï'-,46S9;  lir  0  0,  ^i.dt 
—  (■;ilcUlù  ;  C'll|MlJ|.:t,  ](,.  Q  0,  0^.66. 

CiHs  Cil» 

%-i.-diiiivlh\  l-'yii!iêiiyl-''?-uxyLutyrolnctoue  0H*-COH-0-CH'.  - 

O (;o 

Oeltt)  oxylactoiie  s'oblienl  en  petite  quantité  dans  l'action  des  î*f" 
bonatos  alcalins  sur  l'acide  dimélliylphénjldibromobnlyrique. 

(J'i-sl  un  corjis  àolido,  solubie  dans  le  benzène  qui,  puriBé  p" 
rercrislall isolions  successives  dans  un  mélange  d'êlheretdepW* 
iÛ-60,  fonda  115". 

.■lHa//se.  —  Subsl.,  0s^^.-.98;  CO*.  0»',4101  ;  H«0,.0^,IO« 
CO/0,  70.01  ;  H  U.O,  7.00  ~  calculé  :  C<»Hi*03,  COO.  69.90 
H  0/0,  C.79.  ' 

(InilHut  chimique  deNwCJ 


E.-E.   BLIISE   1:1    A.   COURTOT- 


-  Sur  les  acides  aldéhydes  y,  par  MM.  E.  E.  BLAISE 
et  A.  COUBTOT. 


»  acides  ax-diinéthyl-^7-di  bromes  (1),  distillés  sous  la  pression 
laire,  réagissent  tous  de  la  même  façon  ;  ils  perdent  une  roolé- 
d'acide  bromhydrique  et  donnent  la  p-bromolactone  curres- 
ante.  Par  action  ultérieure  de  la  chaleur,  action  que  l'on  corn- 
au  besoin  en  faisant  bouillir  la  bromolactone  avec  de  la  qui- 
ne,  on  enlève  à  cette  bromolactone  une  nouvelle  molécule  d'à* 
bromhydrique  et  on  obtient  une  lactone  non  saturée.  On  sait 
1  général  la  liaison  éthylénique  ainsi  créée  se  place  en  a^  par 
ort  au  carboxyle,  mais  dans  le  cas  particulier,  à  cause  de  la 
)lète  substitution  de  l'atome  de  carbone  a,  la  double  liaison  se 
en  Py-  Ainsi  l'acide  triméthyldibromobutyrique  donne  lieu  uux 
lions  suivantes  : 


GH3    CH^  CW    CH' 

GH^Br-CBr— C-CO^H      ->■  CRï-OBr— C-CH3 

I  I  I 

UH'  U CO 

OH  3  CH3 

I  1 

->      CH^C C-0H3 

I  I 


-uo 


itte  réaction  est  générale  et  elle  se  produit  également  bien  avec 
acides  du  type  CH' =  CR - C(GH3)'C0*H  et  ceux  du  type 
H=CH»-C{GH*)*CO»H.  Un  seul  acide  fait  toutefois  exception  à 
I  règle,  c'est  l'acide  diméthylvjnyiacétique  ;  dans  ce  cas  parti- 
r  la  bromolactone,  soumise  à  l'action  de  la  quinoléine  perd 
molécule  d'acide  carbonique,  une  molécule  d'acide  bromhy- 
je  et  par  une  réaction  analogue  à  celles  que  nous  avons  exa- 
les  dans  un  mémoire  antérieur  donne  un  carbure  diéthylénique, 
prène. 

QOn  saturées  3ti  Q'»^i  obtenues,  sont  intéressantes  ; 

Qt  en  flffel  facilement  sous  l'action  des  alcalis  pour 
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engendrer,  livanl  ledegrt5  de  sulislilution  de  l'atome  de  carbone;, 
soil  un  acido  ^  cétonique.  soit  un  adde  7  aldéhydique. 

Il  II 

CH=G C-G      -y       CHOH=G U-CO»H 

I  I  I 

0 GO  CH3 

->-       ^C-CH  —  U-GÛ»H 
CB' 
Dans  la  même  note,  nous  étudions  également  l'action  des 

sur  les  éthers  sels  des  acides  m-diméthyl-^^-dibromés.  Nous  avons 
constaté  que  ces  élhers  perdent  tout  d'abord  une  molécule  d'aciile 
bromliydrique  et  donnent  un  élber  sel  -f-tromo  fiy  non  saturé.  L'ac- 
tion ultérieure  de  l'alcali  saponilie  l'éttier,  enHii  le  dernier  alome 
de  brome  est  remplacé  par  un  oxhj-dryle  et  le  terme  ultime  de  h 
réaction  est  encore  l'acide  aldéhyde. 

CH3    CH*                                    CH»    CHî 
Il                                           II 
GHïBr-GBr— G-GOm      ->-      GHBi=G G-CO'K 


iu 


CAP 

GH3     GH3  CIV    CiP 

Il  II 

GHIIr=(: C-CuaH  ->-      i:HOH=G C-C 

I  I 

GH3  GH= 


->-  C-CH  — C-COan 

H  I 

cm 

Gomme  précédemment,  l'acide  diméthyldibromobnlyritiue  f»il 
exception  ii  cette  règle  ;  son  élher  Sf  1  âoumis  à  l'action  des  alcalin 
ou  même  des  ac6tale&  alcalins  se  saponîlie  d'abord  et  l'acide  di6n> 
iné  fofcné  réagit  pour  donner  naissance  à  une  p  onylaotone. 

Gllî  GRi 

1  I 

Gii^ni-f;Hi!i--(:-G02!!     ->-     cMn^v-cuBt-c-com 
I  I 

CH^  cas 

CH' 

-y       ClI'-CHOH-G-CHî 

I  I 
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iction  deki  ehaleur  et  de  la  quinaiéine  sur  les  acides  dibro- 
ainsi  que  jeelle  des  alcalis  sur  les  éthers  de  ces  acides,  cons- 
it  donc  deux  méthodes  de  préparation  des  addes  aldéhydes  y  ; 
fois  la  première  est  de  beaucoup  fn-éférable,  car  les  rende- 
a  qu*elle  offre  sont  plus  élevés  et  elle  est  d'un  emploi  plus  facile, 
les  acides  y  cétoniques  sont  relativement  connus,  les  acides 
lydes  7  le  sont  au  contraire  fort  peu.  Deux  d'entre  eux  seule^ 
.  ont  été  obtenus  par  MM.  Perkin  et  Sprankling  (1)  par  hydro- 
des  acétals  correspondants.  Ces  auteurs  les  décrivent  comme 
luiles  brunes  indistillables,  auxquelles  ils  assignent  les  for- 
s  de  constitution  suivantes  : 

COH-CH'-CH'-COm  G0H-CH-GH«-C02H 

I 
CH3 

s  acides  aldéhydes  que  nous  avons  obtenus  sont  purs  et  cris- 
es :  rétude  de  leurs  propriétés  nous  a  permis  de  montrer  qu*à 
L  libre  ils  existent  sous  la  forme  d'une  y  oxylactone. 

CH3        GH3  GH3        GH3 

>CH G-QOm      ->-            Sc-GH G-GH3 
I                                H/l  I 

GH3  0 GO 

i  efTet  ces  composés  ne  possèdent  point  de  fonction  acide  libre 
Is  sonts  neutres  aux  réactifs  colorés  et  ne  réagissent  point  sur 
■rbonates  alcahos  ;  ils  ne  possèdent  point  non  plus  de  fonction 
tiyde  libre  car  ils  ne  recolorent  point  le  réactif  de  SchifT.  Par 
re  ils  présentent  toutes  les  réactions  de  la  fonction  alcool  ; 
ainsi  que  traités  par  un  alcoc^  en  présence  diacide  snlfurique 
innent  un  éther  oxyde  et  non  point  un  éther  sel  acéta)  comme 
rail  un  véritable  aôide  aldéhyde  ;  traités  par  Tanhydride  acé- 
I  ils  donnent  un  acétate,  traités  par  Tisocyanate  de  phényle  ils 
lent  une  phényfuféthane.  L'existence  de  la  chaîne  lactonique 
i  nme  en  évidence  par  des  mesures  physico-chimiques,  à  l'aide 
i  méthode  de  Traube  telle  que  l'ont  employée  MM.  HaDer  et 
9r(2).  L'ensemble  de  tous  ces  faits  démontre  donc  d'une  façon 
niable  que  les  acides  aldéhydes  y  possèdent  la  formule  de 
titution  oxylactonique  que  nous  leur  assignons, 
i  chaîne  lactonique  de  ces  7  oxylactones  n'est  pas  très  stable  ; 
s'ouvre  très  facilement  sous  l'action  des  alcalis  en  mettant  en 

PnuuN  and  Sprankling,  Ch.  soc,  t.  75,  p.  11. 

A.  Hallbb  et  P.  Tu.  Mïjlleb,  C.  /?.,  1900,  t.  130,  p.  221. 
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liberié  li  iction  aldéhyilo,  c'est  ainsi  que  la  liqueur  de  Fdtlinir 
se  irouve  iiistanlan^meul  réduite.  Elle  s'ouvre  également  eouB 
l'inlluence  des  rt^adifs  a/.oEéa  de  la  fonction  aldéhyHe  et  c'eâllinti 
que  l'on  obliont  facilement  des  semicarbazones,  oximes,  ph^)'I~ 
liydrazoncsel  aziiies.  Ces  dérivés  azotés  doivent  posséder  une  four- 
tion  Rcide  libre  ;  ils  réagissent  en  effet  sur  les  carbonates  alcolin* 
et  nous  avons  pu  en  préparer  des  seU. 

Les  acides  aldéhydes  7  de  la  série  cyclique  seprésentaotâûn-la 
forme  d'oxylactones  il  eût  été  surprenant  que  les  corps  corr(!s]>oa- 
danlâ  de  lu  série  alipliatique  eussent  normalement  la  cousliludon 
acide  aldéhyde,  llrésulto  de  nos  expériences  que  la  forme  ïtablfile 
ces  composés  est  également  la  forme  oxylactone  et  que  par  con^ 
quent  le  parallélisme  est  complet  entre  les  acides  orthophlalaldéhji- 
diques  et  les  héniialdéhydes  succiniques  de  la  série  grasse. 

Action  de  l»  chaleur  et  tic  la  quinoUine  sur  f acide 
aa-  dim  étbyi^-f-  dibro  moha  lyrique. 

L'acide  dimélhyldibromobutyriiiue  est  mis  dans  un  ballon  à  lu- 
buiurc  latérale  et  distillé  au  bain  d'huile  ;  il  se  dégage  Ae  l'aciilf 
bromhydriqua,  puis  il  distille  un  corps  qui  cristallise  cl  qui,  apr» 
recristallisation  dans  le  pétrole  40  BO  (ondà  47'  :  c'est  de  ledit  ' 

liiylbrodiotiiityroiactone,  Olte  bminolnctone  reste  inaltérée  (>ac 
mie  detixÎL'iiio  di  pli)  lu  tion  et  nous  l'avons  iait  réagir  sur  la  quino- 
ii''in(!  [imir  L'ssayer  d'obtenir  la  laclone  non  saturée.  Dans  un  bsllofl 
Bunrionlé  d'une  colonne  on  met  la  hromolactooe  avec  3  à  4  to 
son  poidt;  ilo  qninoléine  ;  on  porte  le  lout  à  l'ébuUitiou.  il  se  d^ 
i^iiigt!  alors  da  l'iicide  carbonique  et  un  carbure  très  volatil  10e 
ntiMs  avons  condensé  dans  un  ballon  refroidi  au  moyen  de  cblonire 
de  nii-ibyle  bouillant.  Ce  carbure  boula  SB"  et  est  constitué  p»f  de 
l'isopri-ne  nue  nous  avons  caractérisé  par  son  dihromure  Et  1» 
diclilorliyilrine  du  glycol  qui  Ini  correspond.  Le  (nécanisme  de  li 
réaction  etit  assez  oiiscur,  nous  admettrons  qu'il  y  a  départ  du  cu^ 
bosyln,  niigralion  de  l'atome  de  Lrome  vers  le  carbone  lertiajrerf 
que  le  inéljijl  2  bromo  2  butène  3  ainsi  formé  perd  une  molrt«te 
li'ucfdu  bromliydrjque  el  donne  le  carbure  diétbyléniqne. 


ClP-CUBr- 

I 


ï 
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;ue  dans  la  réaction  le  dégagement  gazeux  a  complètement 
I  reste  dans  le  ballon  une  masse  goudronneuse  insoluble 
us  les  dissolvants.  Afin  de  rechercher  s*il  ne  s'est  point 
in  peu  de  lactone  non  saturée,  nous  avons  distillé  ce  pro-' 
is  le  vide  et  nous  avons  obtenu  uniquement  une  petite  auan-' 
|uînoléine  ;  la  décomposition  de  la  bromolactone  est  donc 
e. 

omure  (Tisoprène.  —  LMsoprène  traité  à  0>  par  une  solution 

rbonique  de  brome  0xe  deux  atomes  d'halogène  en  donnant 

Dmure  déjà  décrit  par  Mokiewsky  (1)  et  dont  la  constitution 

)re  discutée. 

bromure  d'isoprène  est  un  liquide  mobile  qui  bout  sans 

osition  à  101''  sous  19  millimètres. 

yse.  —  Subst.,  0«',2959;  AgBr,  0»',4895;  Br  0/0,  70,40  — 

:  C*H8Br«,  Br  0/0,  70,10. 

yldichlorobutaneglycoL  —  Nous  avons  caractérisé  l'iso- 
u  moyen  de  la  dichlorhydrine  de  glycol  que  l'on  obtient  en 
ur  le  carbure  deux  molécules  d'acide  hypochloreux.  Nous 
•réparé  ce  dérivé  suivant  les  indications  de  Ipatjew  et  Wit- 
et  comme  ces  auteurs  nous  avons  obtenu  un  corps  solide 
es  recristallisation  dans  le  pétrole 40-60  fond  à  8i<*. 

yse.  —  Subst.,  0«',1812  ;  AgCl,  0«%2190  ;  Cl  0/0,  41 ,29. — 
:  C5H*oO«Cl«,  Cl  0/0,  41,04. 

m  des  alcalis  sur  le  aa'diméthyl-fi-^'djbroinobutjrate  dé- 
—  Le  diméthyldibromobutyrate  d'éthyle  s'obtient  facilement 
ion  du  brome  sur  le  diinéthylvinylacétate  d'éthyle  ;  traité 
potasse  il  est  immédiatement  saponifié  et  l'acide  dibromé 
éagit  sur  l'alcali  comme  nous  l'avons  décrit.  Nous  avons 
de  faire  réagir  l'acétate  de  potassium  sur  l'éther  dibromé 
çon  suivante  :  le  mélange  de  deux  molécules  d'acétate  de 
iim  disBOus  dans  l'alcool  et  de  une  molécule  d'éther  dibromé 
dedans  un  appareil  de  Ffungst  et  chauffé  pendant  un  jour  à 
8*est  formé  du  bromure  de  potassium  que  l'on  sépare  en 
it  ;  on  reprend  par  l'eau,  épuise  à  l'éther  et  distille  la  solu- 
lérée.  On  obtient  d'abord  de  l'acide  acétique,  puis  à  115^ 
'  millimètres  il  passe  un  corps  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser 
bnd  à  47*  ;  c'est  de  la  dimélhylbromobutyrolactone. 
éacUoDsnousmontrent  que  dans  le  diméthyldibromobutyrate 

KfSWSKT,  J,*Ph.  Ch.  russe,  t.  30,  p.  885,  C,  1899,  t.  1,  p.  590. 
TIBW,  WiTTORF,  xf.  pr,  [2],  t,  55,  p.  1-4. 
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d'éthyle  la  ronction  élher  sel  est  altaquée  por  les  alcalis  el  les  n 
taleâ  alcalins  de  préférence  à  l'aLome  de  brome  {3  :  celle  laèÙilA 
ne  permet  donc  point  de  préparer  la  lacLone  non  saturée. 

Action  de  la  ai-diaiéthyl-^-bromovalérolaclone  sur  I»  f/uioo/eti 

La  diniélhylbromovalérolacLone  distille  sans  décomposition  sou.> 
la  pression  atmosphérique  ;  traitée  par  la  qiiinoléiae  elle  perd  uoe 
molécule  d'acide  bromhydrique  et  donne  la  lactone  non  saluréf 
correspondante. 

La  bromolactone  est  additionnée  de4rois  son  poids  de  ijuinoléiiir" 
et  le  mélange  est  chaulTé  à  réhulUtion  pendant  3  heuree.  Au  buul 
de  ce  temps  on  dislille  la  masse  dans  le  vide  jusqu'à  ce  quoledi^ 
tillat  commerce  ii  ae  colorer  en  rouge.  On  lave  le  proJu/l 
ainsi  obtenu  à  l'acide  sulfurique  qui  dissout  la  quinoléine  cl  dd 
épuise  à  l'éther.  Cedissolvantenlraineunepetitequaotitéd'uncorie  { 
liquide  qui  est  constitué  par  de  la  lactone  non  saturée  souillée  de 
bromolactone  ;  ce  produit  dissous  dans  la  potasse  donne  le  ^ 
de  potassium  de  l'acide  tnésitonique. 


CH-CHBi-C-CH»       -V      CH3-i;^CH-C-( 

1,                   ,1..-,                                .1.           .1. 

CH^- 

(',11' 

->        C.II'-UOlULlfl-Ll-llU-H 

in. 

cm 

-V     r.H'-co-rn^-L-,-c.oin 

Ull' 

Nous  avonw  obtenu  l'acitie  c(>lonique  en  trop  petite quantil^iw» 
le  piirilliT  et  riuialyser  ;  nous  l'iivonA  caractérisé  au  niojendBrt 
semicsrhiizimf. 

Saitiiciirlni/oiir  <lf  Fnride  iiirsilotii'j'ie 

I 
CAP-Q-CH'-Q-CU^H 

NH'-CO-NH-N  GH3 

—  L'acide  cétonique  impur  que  nous  avons  obtenu  dans  la  réacW 
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ente  précipite  immédiatement  par  action  du  chlorhydrate  de 
rbazido  en  présence  li'acélale  do  soude  et  donne  une  semi- 
ïiie  qui,  après  recrislallisation  dans  i'alcoot  étendu,  fond  à 

eet  identique  à  la  semicarbazone  de  l'acide  mésitonique 

parLapworth  (1). 

'yse.  —  Sub3t.,  0«',1123  ;  N,  20",4  (S'TaO"-)  ;  NO/0,  21.09 
ulé  :  GsH'fOSN»,  N  0/0,  20.90. 

on  de  ia  chaleur  sur  Tacide  nn-^-triméthyl-^t-dibromo- 
ba  lyrique. 

i  un  ballon  k  tubulure  latérale  on  introduit  l'acide  IriméthyU 
lobutyrique  el  on  chaufTe  au  bain  d'huile  ;  vers  160°  il  com-- 
à  se  dég;ager  un  gaz  fumant  à  l'air  et  constitué  par  de 
bromhydrique  qui  contient  de  l'oxyde  de  carbone  à  l'état  de 
Lorsque  la  température  di:  bain  atteint  220°  il  distille  un 
coloré  en  brun  et  il  ne  reste  plus  dans  le  ballon  qu'une 
juantité  d'un  produit  brome  et  noirâtre,  en  quantité  qui  varie 
i  durée  de  l'opération. 

listillat  est  rectifié  dans  le  vide  et  on  peut  en  isoler  deux 
ts  distincts  :  l'un  qui  passe  à  58°  sous  8  millimètres  est  delà 
;  non  saturée,  l'autre  qui  bout  à  135°  sous  13  millimètresne 
las  à  cristalliser,  c'est  de  la  bromolactone  non  décomposée. 
;one  non  saturée  est  obtenue  avec  un  rendement  d'environ 

rimétbyl-^-bromohulyrolaclone  CH»-CBr-U-GHs.  —  Cette 


a- 


-<io 


lactone  est  un  corps  solide,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher, 
us  avons  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'étheretde 
I  20-40,  BOUS  forme  de  parallélipipèdes  fusibles  à  191°. 
lysB.  — Subal.,  0«',3806;  AgBr,  0«',3428;  BrO/0,  38.38  — 
1  CiH'»0«Br.  Br  0/0,  38.64. 

CmCH» 
I      I 
■jéltylbatèaolide  CH  =G  -  G  -  CH^.  —  L'action  de  la  chaleur 

i io 

îide  triméthylilibromobutyrique  donne  cette  lactone  toujour 
aces  de  bromolactone,  dont  les  rectifications  ne  peu- 
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veatraffra     hir.  Pour  l'oblenir  à  i'élat  de  pureté,  nous  l'avoué 
étendue  de  un  volume  d'élher  el  deux  votumcâ  de  pétrole  20-iû 
et  nous  avons  rerraidi  le  tout  ù  —  80°.  I<a  laclaoe  cristallise  et  en 
essorant  ces  crielauxonobLient  le  produitctierché  à  l'étal  de  pureté 

La  li'iinéthylbuléiiolide  bout  à  65"  sous  12  millimètres  el  ITi' 
sous  la  pression  atmospliérique  ;  par  refroidisssaienl  ell«  se  preud 
en  masse  et  fond  vers  —  23°. 

Anal}'S6.~-&u\}sl..0>^,tUi\GO*,  0«^,5*60;H«O,  O«M632;r,C,0 
66.42,  HO/0  8.14  — calculé  iCH'^O»,  C  0/0  65.67,  HO/Ol.^i. 

CH»  CW 

oAp-trioiélb/I-^T-dihromobutyi'olHCloiie   CHBr-CBr-C-CH*  - 

0 io 

Le  brome  réagit  lentement  sur  la  lautone  non  saturée  étendue  de 
sulfure  de  carbone  et  maintenue  à  0°  ;  le  produit  de  cette  aclion 
est  un  corps  solide,  soluble  dans  l'éllier,  l'ak-ool  etlebentènr, 
que  nous  avoue  fait  recristalliser  dans  le  pétrole  40-60°. 

La  Iriméthyldibromobutyrolactone  se  présente  sous  la  forme  Ar 
petits  cristaux  blancs  qtii  Tondent  à  107-108". 

Analyse.  —  Subsl-,  Oï',2848;  AgBr,  Û»'.3724  ;  Br  0/0  55.74- 
cfilc-ilé  :  G'H'oO'Br»,  Br  0/0  55,94. 

A  cliiiii  ilfi  lu  chiiltuir  ni  dus  alcalis  sur  l'ai^-lriintl/ivl  fi-j-dihi-a- 
inobulyi-alodu  mélhyif. — LiUriui^IhyldibromobuLyraleduniélhyle, 
distillé  sous  1h  pression  ordinuire,  se  décompose  en  perdant  dï 
l'acide  bromliydriiiue  l'tilonnanl  un  élber  brome  non  saturé  ^^■ 

LUI'     GH3  C.H'    CH-i 


i.'ut'lioii  (11'  la  potasse  est.  identique,  mais  par  saponifies  lion 
uilérieure  de  rélher  elle  donne  l'acide  brome  non  saturé. 

Nous  avons  soumis  à  l'ébuililion  un  mélange  de  3  molécules  de 
potasse  en  solution  aqueuse  à  20  0/0  et  de  une  molécule  de  tnioé- 
ilivliiibrijinobiitirale  de  inéthyle  ;1  la  *ouclie  d'élher  entre  rapiJ-- 
nient  en  solution  dans  l'eau.  Au  bout  d'une  demi-beure  on  acidifies" 
moyen  d'acide  sulfurique  et  par  épuisement  à  l'élher  on  obliealde 
l'ût-'ide  aa-diniéibyl-r-bronioisopropénylacétique. 

Ceci  déiiioritre  que  la  potasse  réagit  tout  d'abord  pour  enlfliff 
une  molécule  d'acide  brombydrique  et  créer  une  liaison  éthyléniq»' 
en  3v  ;  la  fonction  élber-sel  n'est  saponifié  qu'ensuit«.  Si,eneftt 
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la  fonction  éther-sel  était  saponifiée  d'abord,  l'acide  dibromé 
formé  se  décomposerait  immédiatement,  ainsi  que  nous  l'avons  vu. 
Le  mécanisme  de  la  réaction  est  donc  le  suivant  : 

GH3    (:;H3  GH3    CH3 

I         X  I 

•— G-( 


CH2Br-GBr— G-C02-CH3      ->      GHBr=G C-G02-GH3 

GH3  CH3 

GH3    GH3 

->-      GHBr=G G-GOm 

CH3 

L'acide  diméthylbromoisopropénylacétique  est  stable  vis-à-vis 
de  la  potasse  ;  pour  attaquer  l'atome  de  brome  qu'il  contient,  nous 
l'avons  dissous  dains  un  peu  de  carbonate  de  potassium  et  chauffé 
à  150*  dans  un  appareil  de  Pfungst  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de 
plomb  fraîchement  précipité.  Au  bout  de  6  heures  on  essore  le 
bromure  de  plomb  formé,  acidifie  et  épuise  à  l'éther  ;  on  obtient 
une  petite  quantité  d'acide  aldéhyde  y  que  nous  avons  identifié  au 
moyen  de  sa  semicarbazone. 

GH3    GH3  GH3    GH3 


GHBr=G G-C02H      ->-      CHOH  =  C C-C02H 

GH3  CH3 

CH3    CH3 

0       I  I 

C-CH  — C-C02H 

->-      H  I 

GH3 

Cette  méthode  de  préparation  de  l'acide  aldéhyde  est  compliquée 
ei  donne  de  mauvais  rendements  ;  nous  allons  voir  que  l'hydrolyse 
de  la  triméthylbuténolide  permet  de  l'obtenir  avec  facilité. 

Acide  dimétbyl-^'bvomoisopropènylacétique, 

GH3    c:H3 
I         I 

GHBr=C C-C02H 

CH3 

—  Cet  adde,  dont  nous  venons  de  voir  la  préparation,  est  un  pro- 
doil  solide,  très  soluble  dans  Télher  et  l'alcool  qui,  après  recristal- 
liMtion  dans  l'éther  de  pétrole,  fond  à  59^ 
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Analyse.  ■  Subst.,  0«',S09'i  ;  AgBr,  0»',28â2;  Bp  0/0,  Sg.Ôl  - 
calculé  :  C'\    0»Br,  Br  0/0  38,65. 

Dimt-lhyl-i'bronjoisopropényiacêlate  de  métbyle. 

I  i 

CH8r=C -G-CO»H 

—  Obtenu  par  actioQ  de  la  chaleur  sur  le  irimélhyldibromobutyrale 
(le  mélhyle,  cet  éther  est  un  liquide  assez  mobile  qui  bout  à  iOI* 
sous  10  millimètres. 

Analyse.  —  Subsl.,  0'",3M6,  AgBr  Oï',3223,  Br  0  0  35.66  - 
calculé  :  C8H'aO»Br,  Br  0/0  36,18. 

Hydrolyse  de  la  iriméthylbuténolide.  —  On  verse  peu  a  peu 
une  molécule  de  potasse  en  sol.  aqueuse  à  20  0/0  dans  une  molécule 
delactono  non  saturée,  chauffée  vers  70'*;  lalacloaesedissoullen- 
tumeni  et  on  évite  de  prolonger  l'aclion  de  l'alcali  qui  atlaquerait 
la  fonclion  aldéhyde.  On  lave  alors  le  tout  à  l'éther  qui  enlève  les 
impuretés  que  pouvait  contenir  la  lactone  et  qui  ne  se  sont  fioinl 
dissoutes  ;  on  acidifie  ensuite  la  solution  alcaline,  qui  cède  aloni  , 
Ic'ttjer  l'acide  aldéhyde  y. 

CH3CH3 

H     L     I 

%^<^-lrim'Hhyl-!-oxvhatyru}actone  H0C-GH-C-CH3.  —  C'esl  Is 

ioviw.  so»^  laqnelk"  se  présente  l'acide  aldéhyde  y,  ainsi  que  no"* 
riivons  montré  en  tête  de  ce  chapitre. 

La  Y  oxylactoni'  est  un  corps  solide,  très  soluble  dans  l'ali'oot, 
iiioyi'niHMnent  soluble  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans  Tewu  f\ 
l'étlier.  Après  recristallisnlion  dans  l'éther  elle  fond  à  62-63°. 

Anulys^:.  —  Subst.,  0'>-',2595,  CQs  0«^5c4H,  H«0  0--M697,  CÛ.tf 
ô«.ai,  H  0/U  S. 17  —  calculé  :  C'H'^0».  G  0/0  5B.33,  H  0/0  8-33. 

Volumu  mohhuliiire  de  la  trimèlliyl-f-oxybulyrolacloae.  — 
Nous  avons  recliercbé  l'existence  d'une  chaîne  tectonique  dao? 
l'acide  aldéhyde  que  nous  avons  obteiui,  par  des  mesures  physn'O- 
chimiqui's,  baséfs  sur  la  jnélhode  de  Traube,  IcUe  qu'elle  lui  em- 
ployée piir  M,M.  Haller  et  Muiler  il).  Le  volume  moléculaire,  mesuré 
en  solution  l/i  iionnale  dans  le  lohiène  à  20"  présente  une  diffé- 
rence de  15,0;J  avec  le  volume   moléculaire    théorique  de  l'acule 

1.  A,  ll.M.i.K»  ■■!  Tli,  Mlli  in.  ';.  /?,,  1900,  1. 130.  p.  «i. 
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iléhyde  calculé  au  moyen  des  chitïres  de  Traiihe  el  celle  diminu- 
0(1  lie  volume  inoi^xiiiairo  pcrnii't  (h'  coïK.'liLpe  it  l'existence  d'une 
laine  lactonLque.  Nous  ferous  loulefois  observer  que  le  volume 
oléculaire  de  l'aa-diniéthylvBlérolactone,  corps  de  constitution 
es  voisine  de  celle  de  la  ^  oxylaclone  ne  présente  qu'une  ditTé- 
^nce  de  8,46  avec  le  volume  moléculaire  de  l'acide  non  saturé 
trrespODdant.  La  contraction  moléculaire  par  fermeture  de  chaîne 
irait  donc  être  plus  grande  pour  une  y  oxylactone  que  pour  une 
clone  ordinaire. 

Volume  moiéculaire  à  20,  Densité  du  toluène  0*', 86597  ;  subst.: 
^6898  ;  toluène  :  34«%696  ;  densité  de  la  solution  0^,87472. 
olume  moléculaire  trouvé  :  ISOî^i?  —  calculé  :  V  =  146«',1 

CH«CH> 
I       I 
aa.^tnmélbyh'élboxybatyrolactone  C»H">-0-GH-CH-C-CHï.  — 

<") ho 

a  chauffent  à  l'ébullition  pendant  6  heures  un  mélange  de  une 

olécule  d'oxylactone,  6  molécules  d'éthanol  et  10  0/0  en  poids 

acide  salfurique,  on'obtienl,  non  pas  l'éther^sel  acélal  que  don- 

rail  un  acide  aldéhyde,  mais  un  éllier  oxyde. 

Le  triméthyiéthozybutyrolHCtone  est  un  liquide  mobile,  qui  bout 

107' sous  11  millimètres. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2161 ,  GO»  0«^,4985,  H«0  0«',1813,  G  0/0 

.  91 ,  H  0/0  9 .  38  —  calculé  :  G»H'«03,  G  0/0  62 .  79,  HO/0  9. 30. 

saP-ïriin  et  hyl-  t  -acéloxybutyrolaclone . 

CHî    CH3 
CH3-C0-0-CH-UH—  C-CH3 

A =io 

Cet  éther-sel  est  le  produit  de  l'action  de  l'anhydride  acétique 
r  la  -r-oxylactoae. 

C'est  un  liquide  presque  inodore  qui  bout  à  135°  sous  11  mm. 
Analyse.—  Subst.,  0«',2045  ;  GO*,  0",4365  ;  H»0,  0»M404: 
0/0,  68.21,  H,  7.68  —  calculé  :  G»H'*0*,  G  0/0.  58.07  ;  H.  7.58. 

Pbénylurétbaae     de    la    aa-^-lrîmétbyl—i-oxyhutyrolaclone 

-  NH  -  GO  -  0  -  CH  -  GH  -  G  -  CH»  .  —  On  abandonne  à  la  tem- 

(!) io 

Mture  ordinaire  \in  mélange  équimoléculaire  d'isocyanate  de 
fia  et  de  -f- oxylactone  dissoute  dans  le  minimum  d'éther. 
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Au  bout  de  10  jours  le  loul  se  prend  en  masue  ;  on  évapore  l>- 
ther  6t  fail  reorislallise-r  la  phéayluréthane  dnns  le  pétrole  (iO  KU, 
oii  elle  donne  des  aiguilles  brillanles  gui  fondent  à  133-134°. 

Analyse.  —  Subsl.,  C.iaSI  ;  N,  9°%00(9".738°^.3)  ;  N 0/0.6,50 

—  calculé;  C'*H'^0*N,  N  0/0,  5.32. 
Semicêfbazone  âi^  t hémialdéhyd6  triiaétliylBaceiniqae 

GH3    CHî 
NHî-CO-NH-N=CH-CH  —  C-CO'H 

—  La  7-oxylactono  traitée  par  le  clilorhydrate  de  seiDicarbazidew 
présence  d'acélale  de  soude  donne  iinmédiateinent  la  semicarb»- 
zone  correspondanl  à  l'acide  aldéhyde. 

Ce  dérivé,  très  peu  soluble  dans  l'élher,  la  benzène  et  l'esu,  sp 
dissout  facilement  dans  l'alcool  bouillant  où  il  donne,  par  refrai- 
dissement,  de  petits  cristaux  qui  fondent  à  210°  en  se  décompo- 
sant. 

Analyse.  —  Subst.,  Oï-.OSgS;  N,  16",2  (7»,'735"');  NO/0,  21.01 

—  calculé  ;  CbH'sO^Ns,  N  0/0.  20.89. 
Oxime  de  rhémialdéhyde  triaiéthylsuccinifiue 

i:iP    r.w 
I  I 

[1U-N  =  CH-CJJ  — C^DJîJI 
I 

—  Nous  avons  dissous  In  T-oxylaclone  dans  le  minimum  dVau 
cbiiudiî  el  nous  y  avons  ajouté  successivement  les  quanlilés  ttit'O- 
riijues  do  carbonate  île  potassium  et  de  chlorhydrate  d'hydroiyls- 
niJiie  dir>sous  dans  un  peu  d'eau.  L'oxime  se  dépose  peu  à  pfH: 
..■lie  est  pt'u  soluble  dans  l'étliep  et  nous  l'avons  fait  recrislalliMr 
diuis  l'eau  i-liiiude  où  elle  se  dépose  par  refroidissement  en  petit' 
cristaux  opaques  ([ui  fondent  à  l.'»3°  en  se  décomposant  partielle- 
uK-nt. 

/l;j«/j-se.— SubM.,0i",2282;  N,  17"',3  ('.("."SS-.Ol:  NO/0.8.8S 

—  .■Liluulé  :  C-H^iO''»N,  N  0/0,  S. 80. 

l'IiLiiylliydrozouv     de     l' hêmialdéhyde      Iriméthyhucciniqui 
CH-'    CH3 
n«il3-Mi-.N_:C.ii-Cll— C-CO»H.  —  On  l'obtient  par  aciiondela    \ 

{.:h»  ■  : 

l>ln'iiylhjdra/iiie  sur  la  Y-oxylac!one  à  température  ordinaire.*^   ; 
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d^vé,  peu  soluble  dans  l'éther,  a  été  purifié  par  crislËllieation 
<lans  t'alcool  étendu,  où  il  donne  de  petits  cristaux  légers  qui  fon- 
dent à  110*. 

Aoal/se.  —  Subsl.,  On.liOS  ;  N,  i5",4  (20^^24■"-,^)  ;  N  0/0, 
I2.n  —calculé:  C»H"0»N*,  N  0/0,  11.97. 

Oxydation  de  taa-^tnmélhyl-TOxybutyt'Qjactone.  —  Afin  de 
vériBer  si  la  triméthyl  Y-oxybutyrotaclone  possède  bien  la  chaîne 
carbonée  que  son  mode  de  préparation  lui  assigne,  nous  l'avons 
4xydée  par  l'acide  chromique.  Celte  oxydation,  qui  u'ofTre  rien  de 
particulier,  conduit  à  l'acide  triméthylsuccinique  et  établit  la  cons- 
titution carbonée  de  l'oxylactone. 


CH> 

hochJ;h- 

CH> 
-i-CH> 

CHS 

GH" 

->- 

„> 

1 
-GH- 

in 

CHî 

CH> 

->-      HO'G-CH- 

-a-co"H 

CHî 

L'acide  triméthylsuccinique,  après  recrlstallisation  dans  le  ben- 
zène, fond  à  125",  comme  l'a  indiqué  Auwers  (1). 

Analyse.  —  Subst.,  0f,g234  ;  CO*,  0«',4296;  H*0,  0»M50i, 
C  0/0,  52.45,  H,  1.58  —  calculé  :  C'H<«0«,  G  0/0,  52.50,  H,  7.50. 

Action  de  la  chaleur  et  de  la  quinoléine  sur  Facide  aa-dimétbyl- 
^■pbényl-^l-dib  romobutyrique. 

L'acide  dibrom^,  placé  dans  un  ballon  à  tubulure  latérale,  esl 
<AaufTé  BU  bain  d'huile  sous  une  pression  d'environ  30  mm.  Lorsque 
(a  température  atteint  180"  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique, 
irais,  vers  220°,  il  distille  un  corps  qui  ne  larde  pas  à  cristalliser  , 
<s'eet  la  diméthylphényibromobulyrolaclone.  L'action  ultérieure  de 
la  chaleur  sur  cette  bromolaclone  ne  nous  a  pas  permis  d'obtenir 
la  lactone  non  saturée  ;  chaufTée  en  effet  dans  le  vide,  la  bromo- 
lauone  distille  sans  décomposition,  chauffée  au  contraire  sous  la 
{mwion  atmosphérique,  elle  se  détruit  complètement  en  donnant 
<]e8  goudrons  bromes. 

Nous  avons  obtenu  la  laclone  non  saturée  avec  un  rendement 
satisfaisant  en  faisant  réagir  la  quinoléine  de  la  façon  suivante: 
L«  bromolactone  est  mélangée  avec  4  fois  son  poids  de  quinoléine 

(1)  AvwBM,  A.,  I.  311,  p.  14!. 
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et  le  loul  est  soumis  à  rébullition  pendant  2  heures.  La  pfoportion 

de  qiiinolëine  employée  et  le  temps  de  chauffage  ont  une  grûiiie 
influence  sur  le  rendement  de  l'opératioD  ;  si,  en  effet,  on  ne  ctimiffi; 
pas  assez  longtemps,  la  bromolactone  reste  en  partie  inatlaquêe, 
si  on  cliaufTe  trop  lon^^teinps,  il  se  Torme  des  goudrons  doni  on  n? 
peut  rien  tirer.  Au  bout  de  2  heureB  la  masse  est  devenue  entière 
ment  noire  ;  on  la  distille  dans  le  vide  en  poussant  l'opéralioii  jus- 
qu'à ce  que  le  distillât  devienne  rouge  foncé,  puis  on  lave  le  pro- 
duit ainsi  obtenu  à  l'acide  sulTurique  étendu  qui  dissout  la  quino- 
léinei3l  on  rectifie.  La  lactonenon  saturée  passe  à  145'  sous  10  mm. 
e(  ne  larde  pas  à  cristalliser  ;  on  obtient  ensuite  une  certaine  qusa- 
tiLé  de  bromoluctone  inaltaquée  qui,  traitée  à  nouveau  par  la  ijiii- 
noléine,  fournil  une  nouvelle  quantité  de  lactone  non  saturée. 

Le  rendement  de  l'opération  en  lactone  non  saturée  atteint  en- 
viron 50  0/0. 

C«H»   GH' 

:i%-âiinétbvI-§-pbênyl-?broinobul}'roIacloiie  CH^-CBr—U-W. 

i io 

—  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  distillant  dans  le  vide  le  pro- 
duit de  décomposition  par  ta  chaleur  de  l'acide  dibromé. 

Cotte  broHiolaclone  est  un  corps  solide  que  nous  avons  faiirs- 
crislalliscr  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  10-60  où  il  donne 
des  liimclles  brillantes  qui  fondent  à  131°. 

AiiaIvsH.  —  Subst,,  0«',3745  ;  AgBr,  0«',2589  ;  Br  0  0,  29.41  - 
Ciih-ulé:  C"H''iO*Ur,  BrO.O,  29.73. 

l)iinL-thy]phéuy]bitléiioruie  CH^G  — C-CII-''.  —  Celle  lactone 

i (i 

non  sulurf'io.  itont  nous  avons  vu  la  prt^paratioii,  bout  à  14ô°  ïOii- 
10  mm.  <,'t  t^e  solidifie  par  relroidissemenl.  Deux  ou  trois  crislalli- 
,-aiions  danfi  réliicr  absolu  la  donnent  exempte  d'impuretés  liro- 
mi''es  en  niai^'niliques  crislaux  fusibles  à  70-71°. . 

Amly^v.  —  Siil,>l.,  0''M6I13  ;  GO*,  0«',4651  ;  H*0,  Of',098Û: 
(;0.0,76.3'J;  II,  ti.j'J  — cidHilc:  C"H'*0*,  C  0/0,  76.59,  H.  6.38. 

CfiW  CH» 

^i-diiiiélliyl-'ii-pliényl-TOxybulyrolaclone  CHOH-GH  —  G-CH*- 

6 d) 

—  ('.'(■:,[  la  loniii'  stable  de  l'iicide  aHéhyde  7  correspondant.  On 
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jbtieDl  en  hjclrolysant  la  lactone  non  salurée  au  moyen  de  la  po- 
sse,  comme  nous  l'avons  vu  précédemment. 

La  Y-oxybutyroIacLone  est  un  corps  solide  peu  soluble  dans  l'é- 
ler,  plus  soluble  dnns  le  hen/.èae  el  ralcool.  Par  rocrislallîsation 
inâ  le  benzène  on  oblicni  de  lieUe:~  pnillettes  brillantes  qui  se 
imposent  déjà  à  ISO*  ft  fondent  à  131*. 

Analjte.  —  Subst.,  O^.lSii  ;  CO».  O^.SeeS;  H»0,  Of.0968  ; 
0/0,  70.0!,  H,  7.02  —  calculé  :  C'»H'*Os,  C  0/0,  69.90,  H,  6.80. 

Seailcarbazone  de  T bémialdébyde    diméthyipbényhacciniqae 

C«Hs  CH' 
H«-nO-NH-N=CH-<lM—ci-CO'H.— On  l'obtient  immédiatement 

CH» 
tr  aclion  de  ta  T-oxytactone  sur  le  chlorhydrate  de  semicarbazide 
1  présence  d'acétate  de  soude. 

Ce  dérivé,  insoluble  dans  l'éther,  donne  par  recristallisation 
kos  l'alcool  de  petits  cristaux  qui  fondent  en  se  décomposant  vers 
W. 

Analyse.— ^nhsX.,  0«'.146O;  N,  20=SS  {9°,7g9-°°'j  ;  N  0/0,  16.15 
-  calculé  :  C"H"0»N3,  N  0/0,  15.97. 

Semoarbazone  de  r bémialdébyde  dimélbylphénylauccinale  de 

r  C«H5  CH3     ~ 

tJeiaml  NH«-C0-NH-N=CH(1:H  — (i-CO» 

L  CH» 

■Ds  préparée  en  neulraliàaot  exactement  la  semicarbazone  acide 
-écédente  par  l'eau  de  chaux.  On  évapore  à  siccité  dans  le  vide, 
lis  fait  recristallisei'le  sel  de  calcium  dans  l'alcool  où  il  donne 
>  petits  cristaux  durs  et  opaques. 

^o«7/Jse.~Subst..  0«%1779;  N,  aa-^.OO  (18''784«»')  ;  N  0/0,  UM 
■  calculé:  CMH3«0»N9Ca,  N  0/0,  14.90. 

Oxime  de  T  bémialdébyde  diméthylpbénylsucciaiqae 


Ca.  —  Nous  l'a- 


'■■■  -L 


NOH=CH-GH  — C-COïH 


lactoDe  est  dissoute  dans  la  quantité  théorique  de  potasee 

oo  lui  ajoute  peu  à  peu  le  poids  nécessaire  de  chlorhy- 

droxylamiae  dissous  dans  un  peu  d'eau.  L'oxime  précis 

ve  k  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  la  fait  recristal- 
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User  dans  l'eau  où  elle  donne  de  pelits  crietaux  blancs  ijHi  se  df- 
conipoeenl  à  partir  de  140°  el  fondent  vers  155", 
Amljrse.—  Subst..  0»'.2833  ;  N,  15",8  [13°,733— i;  N0/0,8.tt 

—  calculé  :  C'»H«0*N.  N  0/0,  6.38. 

Oxime  de  PhèmiRldébyde  dimélhylphénylsnccitiBle  dbydrot^ 

lamine  N0Hd3H-CH  — C-CO*NHïOH.  —  Nous  l'avons  obtenw 

r.Hï 
de  la  même  façon  que  l'osime  précédente  en  employant  des  quan- 
lilés  doubles  de  potasse  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamioe. 

Ce  sel  se  présente  sous  t'ornne  do  petites  aiguilles  insolubles 
dan  l'éther,  peu  solubles  dans  l'eau  el  l'alcool  qui,  après  recrisial- 
lisation  dans  le  benzène.  Fondent  en  se  décomposant  vers  IdV. 

Analyse.  — Suh^l.,  0«',2750  ;  N,  26",2 .  13°,733™)  ;  N  0/0.  (0.37 
calculé  :  G'»H'80'N»,  N  0/0,  11.03. 

Aziiie  de  rbémialdébyde  dimélbylpbényhuceiaique 

CH3    L6HS  C«H>    CH'  , 

iio^c-c t:ii 

I 

CH'  Cli' 

—  On  l'obtient  par  action  d'une  molécule  d'hydrate  d'hjiiraïini' 
sur  deux  molécules  de  Y-osylactone  en  solution  dans  l'alcool  éleni^"' 
L'i!7.iriu  pnScipite,  on  l'essore,  la  lave  à  l'eau  et  la  fait  recristalliârr 
dans  l'alcool.  Insoluble  dans  l'éther,  peu  soiubledansl'alcool, celle 
;i/inrlon(là2I0°. 

Aimlysc.  —  Subst.,  fl»',2525  ;  N,  15",3  ^iO'T.^O"""};  -Ml/O,  fi.l^ 

—  cïilfiilL-  ;  C."HSBO*N*,  N  0/0,  G.«6. 

Arhh-  :i%-di!>wlhyl-:L-jjh.-ijylsii>-ch2iquc  HU*C-C C-Ct)'H.- 

CH' 
Pnr  oxyiîûtion  de  la  diniélbylpliéiiyl  -y-oxybulyrolaL-lone  au  ia»ï«i' 
df  l'acide  chroniique  nous  avons  obtenu  un  corps  solide  très  so- 
lulilt!  dans  l'alcool,  inoyennemeiil  soluble  dans  l'éther,  c'^  ''' 
l'iicide  iliméthyl[]hénylsuccinique.  Cet  acide  donne  par  recriâUl'i- 
million  dans  l'éther  de  petits  erislaux  qui  fondent  en  se  décomi* 
^onl  vers  IMO» 

(Insiiitti  chimique  do  NmT' 


I"  152.  —  RèactloQS  nouvelles  de  quelques  hydrols  (Gommuni- 

caligii  prélimiiiuire  ;  pur  H.  R.  FOSSE. 

I.  — D'après  les  travaux deR.  Meyer  etdeSpiegler,  laxanthone, 
nalgré  sa  ionctiOD  acétone,  ne  ne  combine  directement,  ni  à  l'hy- 
Iroxylamine,  ni  à  Ig  phénylhydraziae. 

Le  xanthydrol  C«H*<g*^*^">G*H*,  d'après  les  recherches  de 
M,  Fosse,  s'unit  à  (roid  à  l*hydroxyiamine  et  à  la  semicarbazide. 

Le  xantbydrol  et  tbydroxyiamiae  engeadrent,  avec  perte 
l'eau,  un  corps  azoté,  C*^H"0*N,  en  aiguilles,  formé  d'après  : 

(  <  >CH-OH  +  NH30H  =  HîQ  +  C^HUO^N 

[^  nouveau  dérivé  de  l'hydroxy lamine,  traité  par  l'alcool  chlorhy- 

Irique  chaud,  se  scinde  en  NH*OCI  et  xanthaoe  GH><p,^j>  0  , 

avec  formation  simultanée  d'aldëhyde.  La  réaction  se  fait  en  deux 
(>hase8.-  dans  la  première  G*3H"'0*N,  se  sépare  en  présence 
d'HCl  en  hydroxylamine  qui  passe  à  l'état  de  sel  et  en  chlorure  de 

xsnthyle  instable  CH^^ tG.GI;  dans  une  2*  phase,  ce  dernier 

\G«H*/ 
se  transforme  en  xanthane  en  prenant  l'hydrogène  nécessaire  à 
l'alcool  qui  passe  à  l'état  d'aldéhyde  : 

C"H"OïN  +  2HCI  =  NH*OC.I  +  CHf ^O-CI 

CHf ^-Cl  +  CÎH60  =  HGl  +  CaH»0  +  CHK  >0 

\C«Ht/  \l>H*/ 

Sous  l'inQuence  de  la  chaleur  C"H'"0'N,  commence  à  fondre 
t^ers  140*,  avec  production  d'eau  et  de  gaz  ;  à  150*  la  matière  fon- 
iue  se  solidiile  en  aiguilles,  dépourvues  d'azote.  G'est  une  nou- 
velle substance  le  dixanthyle  : 


[/G6H*,      -|î 


,F.  204-205  ne. 
a  obtenu  le  dixanthyle  dans  plusieurs  réactions,  notam- 
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ment  en  traîtenl  le  xanlhydrol  eii  solution 
hydrique,  par  la  poudra  de  zinc. 

yCfiliK  /OH 

5  CHOH<  >0  -f  Zu  =  Zn<         -f 

Le  xsatbyiirol  et  la  aernioarbaiide  p 
perle  d'eau,  un  corps  azoté  C'*H"0'N'  f< 
dégagement  gazeux  abondant  : 

0<  >CHOH  +  NH"NH-CÛ-NH3  ^ 

Ge  dérivé  somi-carbaziciue,  traité  par  ralc( 
produit  de  l'aldéhyde,  du  xanthane  et  <lu 
uHrbazidc  : 

C.'*II"0îN3  4-2HCI  =  CHe -^-a  + 


/CMIV 
H^^ 9< 


:0-C!  +  CaH60  =  HCI  -j-  C^W 


II-  La-  xiuithjlc  peut  lacilement  être  euh- 
il*  l'aoiiii.'  uiuloiii(iue  pour  donner 

Ce  nouvel  aeide  engendré  par  une  réactii 
p'iilitiL-nl  aisément  en  mellani  eu  présence 
iii[i.ii',  k'  XHiilhydrol  el  l'acide  iniiloniijui;- 
IiuLi  d'u[i  composé  iulermédiain.-  possible 
(.■uuiiin-  ré^iillaul  de  l'éliminalion  d'une  m< 
iii)|ji;iir  l'I  lui  iil.  d'H  mi'-ihyléniipie  de  l'ac 

•  K  >f:ii-uii4-in:H< 

--[<:;>][ 

L'acido  \anihylinalonique   précipité  pi 

;ohU.  alcaline  se  présente  en  tablettes  bril 

I   dessiccal.  dans  Xn  vide,  crislallisat.  du  chl 
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analysé.  Il  se  décompose  à  partir  de  140°  avea  Ibrinatioa  d'un  gaz 
el  li'aa  liquide  verl.  Traité  par  l'acide  acétique  brorahydritiue,  au 
B.-M.,  it  subit  une  curieuse  rupture  moléculaire  enacidemalonique 
et  bromure  de  xanthyle. 

r    /G«H\       1  I  .CO!H-| 

0<  >CH        CH<  +HBr 

L   \CBH»/     J  L      \coîhJ 


=  CH<__ 


CO=H  ^C^HV 

—^-Br 


Par  l'alcool  chlorhydrique chaud,  l'acide  xenthylmalonique  donne 
de  l'acide    malonique,  du  xanthane  et  de  l'éthanal. 
Chauffé  en  présence   de  pyridine,   il  perd  CO*  et   se  transforme 
presque  intégralement  en  acide  xanthyl-acétîque  : 


< 


.CeH\ 

NcH-CHï-COïH 


dont  la  molécule  n'a  pu  être  scindée  par  les  hydracides. 

K^'»\      1  r      /CO'H-|  >C6H\ 

>CH        CH<  =G02  +  0<  >CH-CHa-CO'H 

G*H»/       J  L       \COaHj  \C«H*/ 

Par  suite  de  sa  très  facile  rupture  moléculaire,  l'acide  xanlhyl- 
ioalonique  pourrait  être  considéré  comme  un  dérivé  de  l'oxygène 
pyrylique  : 

,r.H. 

r 

COm-CH-CÛ^H 

Toutefois,  l'auteur  croit  devoir  réserver,  encore,  cette  constitu- 
tion. 

Le  diaoapblopyranol  et  Pue.  malonique  produisent  l'acide  dinapli- 
4opyryl- malonique  : 


é  obtenu  par  l'acide  malonique  agissant  soit  sur  le  dinaphlo- 
soit  sur  le  bromure  de  dinaphlopyryle.  HCl  le  dédouble 
nalonique  et  chlorure  de  dinaphlopyryle.  ChaulTé  en  pré- 


R    FOSSE. 
.  blanc.  XkDllis  Imalonnii-  de  rolciu) 


[<Z>"]b<Z>] 


iphlopyryliiialonale  de  sodium,  cristaux  brillants  argentés 
;ool,  devenant  opaques  par  dessiccat.  à  l'éluve  en  perdant  du 
'ant  de  cristallisât. 


|_    \C">H6/         I  L       \COïN«J 
lonale  de  potassium  : 


itopyrylmRionate  de  potassium 


tes  transparentes.  Dinaphlopyrylmalonale  d'argent  : 

ité  blanc.  Dinaphlopyrylmalonale  de  baryum  .■ 

Lx    microscopiques  blancs,  Dinaphlopyrylmahnate  de  ma- 


topiques.  Dinaphiopyrylmahnale  de 

(o<^"">h]|c„<™'>p.1 

•étale  de  sodium  : 

L     \(>H4/       J  L      \cOî-NuJ 
i  soyeuses.  Xanthylcyaaacélate  d'à 


ï  microscopiques.  Dinaphtopyrylmahnale  de  plomb: 


ité  blanc. 
Ibylcyanacétale  de  sodium 


es  blanches  soyeuses.  Xanthylcyaaacélate  d'argent  : 


,  19(K>.  —  Hémoirei. 


lOat  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIOU», 

senoe  de  quinoléïne  il  perd  CO*  et  donne  l'acide  dioaphtoiijr; 
acétique  : 


( c ide  X aiilhyî-cyanR eél iqu e 


0<  >t:H-CHa-CO'H  F.  t90»D.ii.  V 

}~cyanaeélique 

[<:>][<:  J 

fond,  avec  décomp.  àl6i-J66°,  dérive  d'une  mol.  de  ïantbjiJi 
et  d'acide  cyanacétique,  par  60iislraction  d'une  mol.  d'eau.  11 
scinde  par  HBr  acétique  en  bromure  de  xanthyle  et  acidecvanai 
tique.  Par  décarboxylalioDÂ  \'s\àa  de  la  pyridineilâetransfonnc 

xanlhylacétonilrileO<^JJ|>CH-CH»-CN,  F.  HO-,  non  dédo 
blable  par  HBr  acétique.  Le  xanthylacéloaitrile  par  la  poia: 
alcoolique,  Â  l'ébullition  se  décompose  en  NH*  et  acide  xdalh; 
acétique  0<g;[jJ>CH-CH«-CO«H. 

MM.  Fosse  et  Rabyn,  ont  préparé  et  analysé  quelques  sets  > 
ces  acides. 
.Xanthyimutaïuile  do  sodium: 

[<:;>]  k:::] 

Unes  aiyuillles  blanolies  di;  Va.\coo\, xanlhyimalonate  de  lioi.-i^.'iiii 
l'fistaiix  incolores  releiiaiit  de  l'alcool  de  cristallisation,  ili^vr^ia 
opaiiiics  il  lOO"  et  i'iJ|iori(lanlii  la  formule  : 

XanlhylDiiiloniito  de  baryum: 


itliyliiiiiluimlc  d'iir;/, 
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blanc.  .YanlIiylmaloniHc  <!<■  '■alciiiiii  : 

[<Z>"][™C>"] 

pblopyryhiialonBte  de  sodium,  cristaux  brillants  argentés 
ool,  devenanl  opaques  par  dessiccal.  à  l'étuve  en  perdant  du 
ant  de  cristallisât. 


|_    \C">He/         I  L       \C0'N.J 
tonale  de  potassium  : 

|_  \C'«H6/      J  L      ^co^kJ 
rentes.  Dinaphtopyrylmah 

[_     NG'OH».'^    LL      ^C( 
Jinapblopyryliaalonate  de 

[<!>"]  [™<coi>'"] 

scopiques  blancs.  Dinaphlopyrylma 
lopiques.  Dinaphtopyrylmahtiale  de 

•.élate  de  sodium  : 

|_    \(>H4/       J  L      \C0'-Ni.j 
S  soyeuses.  Xaiitl/yiayatiBcélale  dt 

r<™>H]rc,„<™  1 

:.  cHtii.,  S"  SBH.,  r.  XXXV.  i90a.  —  Mémoires. 


topyrylmalonale  de  potassium  : 


es  transpo rentes.  Dinaphlopyrylmalonate  if  argent  ; 
/00»Ag-| 
NcougJ 

lé  blanc.  Dinapblopyryliaalonate  de  baryum  : 


nicroscopiques  blancs.  Dinaphlopyrylmalonate  de  i 


%  microscopiques.  Dinaphtopyrylmalonale  de  pJoaib: 


ité  blanc. 
tbylcyanacélate  de  sodium 


38  blanches  soyeuses.  XanUiyii:yanacétale  d'argent  : 
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.iiclie.  XanttiylcyBnacétalv  de  Itarpim  : 

incolgres.  Xanthyloyanacétate  de  calcium  : 


paillettes  blanches.  XantbyhyHniicélato  (le  plomb  : 

cristaux  mi(-njM'(.i|iii|iir^  hliLin'.s. 

MM.  Fosse  et  Bâillon  ont  commencé  l'élude  da  l'acide  lanlh 
acétique  par  la  préparalion  de  l'analyse  et  quelques  araides:  Xi 

Ihylacélanilide  : 


>CH-CHï-G0-NH-C6HS 


i  soyeuses  V.  -ilS-'iU"  n.f.   XnuihylacJtd 


"C'y 


ii-c[|î-t»-Mi-i;«[i'-cii' 


l„'lli-.  ai^fiiilli'^  liiii'S  F.    âlû-'iie"  n..'.    X:iiill:\lsci.'lylnn-l:iim 
V.  lôrï-lôl"  iKC.  —X.vi/liyl'ieélylpar.ilohiidr  K.  ^01-205"  n-i'.-l 
fh\ l:H-rlyhn!ii)hl\  himidit  : 
,ll"ll\ 

(>/         >i.;ii-ciP-L;u-NH-(.:'"ir 

F  -ihl-iill"  wx.  X'iiUhyh'-riyhiuiplilyJiiinidc 

n/  >OII-C.H-^-CO-NH-C"ir 

\<VI1*/  3 

m.  MM.  l-oisp  i.-l  llohyii  ont  inlrûiluit  les  radicaux  rf/Hs/>A'!¥ 
rvlri  .x.iiilhvl  il;iiij  diverses  molécules  électronégatives,  lellesiju 
li'r,  iHlirr- '1  (■.'■loiiiqiic:^,  les  p  dlcétones,  les  élhers  inalonique 
,\aiiiK-i'ln\iu',  >'.i'  vi''~aUiil  ii  élé  obtenu  suivant  les  cas:  l'p«''' 


ique  de  la  chaleur  sur  un  iriôlange  uiiui moléculaire  da  xan- 
I  et  ti'élher  p  céloniijue  on  cyanacélique.  Par  suite  de  la 
é  exfrème  rie  POfl  da  xanth/ilrol,  le  radical posiliJ  xantby- 
■)udà  au  radical  négatif,  avec  élimination  d'une  moi.  d'eau. 

0<  NCH    OH  +  H    CH<  ' 

[yc«iï\    "I  r    /co-cHn 
0<  >CH       CH< 

NC6H»/        I  L       \G0*CïH5j 

ir  chaurFa^e  en  milieu  acétique  :  du  xaDlliydrol  et  des  p  di- 
>;  du  dinaphlopyranol  et  de  l'éther  acélylacétique  ;  3°  pat 
décomposition  entre  le  bromure  de  dinaphtopyryle  ot  les 
i  monosodéa  des  éthers  p  cétoniques,  (les  p  dicétones,  des 
malonique  et  cyanacéliqiie. 

r      ,C'<»H\       "I  /COCIP 

Û<  >CH    Bi+NaCH< 

[_    \f,iOH»/       J  \COJCîHi 

fyC'0H\        "1  ,CO-CHS 

0<  >GH     CH< 

\(.;>0HP/       J        \C0î-C'H5 

ipbtopyryl-aeélylacétate  d'tithyle  : 

L    \C'0HS/       J  L        MlOï-C^H^J 

-istnux  P.  IIG-IIS".  Déjà  signalé  par  l'un  des  auteurs,  il 
îiques  années,  Soluble  dans  It;  benzène,  l'alcool,  l'éther,  le 
'orme.  Décomposable  par  HCl  en  clilorure  de  dinaphtopyryle 

ylacélate  d'élhyle.  Xaulhyl-ucélylacétale  d'élliylf. 


r    /G6H\      -]  r      /GO-CH'  -] 
0<  >CH        Ch/ 


IX  blancs  nacrés  F.  87-89".  IIBr  acétique  le  sdii de  en  bro- 
ie xanlhyle  et  acétylacélale  d'élhyle,  .Yantliylbenzoyiacétale 
le: 


as  F.'  80".    Xantliyl-étliylacélylacelalc   d'éthyle.   Longues 
caractéristiques  F.  127-1:^8°,  résultant  de  Taclion  <ie 


MÈMOinES  PnRsENTftM  A  l,A  SOCIÉTÉ  OHIMIOUK. 


IC'H»  ot  Na  sur  le  xanthylacélyiacéliite  d"Alhyle.  Si  lu  subslll 
u  eu  lieu  normalement,  oa-d  sur  \c  cart>otio  lerliair<*aliptisl 
le  corp»  répond  ti  la  funniile  : 


rul yliieûloiiv  : 

.  155-157  u.c.  Xanthylacélyheétom 
blanches  p.  \ il -Uf  a,c.  D'mapbtù 

ro<'^""\oHiruH/™-™'i 

L    \C>OH</       J  |_       \CO-C«H»J 

cristaux  blancs  (nsibles  avec  décoinp.  v.  205-206' 

lifiizoylaviJluiir  : 


Il  iiiap  litopfi  ■ly-iirc/yliieâloih 


cristaux  incoi.  F.  155-157  u.c.  Xanthylacélyheétone : 


longues  aiguilles  blanches  P.  Ui-iJ2°  n.c.  Diaapbtopyrylheta 
ttcvlone  : 


i;u-(:ii  "I 
\(;u-c6ii-_| 
.  Uiii'iphtojiyrvliiialùimle  'ffih'li' 
/Ci"H\        "{  j~       ^CO-C'il^n 

islaux  Iv  iU'J-1  iO-.  Dim.phlopyryk-yiinucélute  d-'-ihl- 

u<''        /-.Il         en/'"" 
\  iiio.  I''.  l.J'J-lCO''ii.i-.  A'iiiillivlcyiuiacvliileirélliyle. 


'  li.i.-.  Uiii'iphtojiyry 
n/  >r,H  Uil/ 


\Cii|l'/ 


F.  I:i3-l-i1>ii.,'. 

']'ou>  <:v^  l'orps  rujiipenl  Jueileuienl  leur  molécule.  Les  tf^" 
(/(■>■  ;i(;(iL'ii.ï,  NU  suivutil  les   cas,  en  ^olut.  océliqae,  désVii^ 
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•Bt  les  deux  riiJïcaiix.  I,p  rndical  élei;lrotn''fjnlir  Ax»  l'H 
ilracido,  le  pji-yle  premi  l'iiulogène  el  pas6e  n  l'élat  de  sel. 
e  cas  du  xaiilliyl-ficélylûcétate  d'élliyle  la  réaclioD  est  la 
le: 

I~    yCfi\^\       ~|  r       /CO-CH»~| 
0<  >CH  GH<  +  HBr 

\C6H*/       _|  )_       XCOîC'HsJ 
/C«H\  /CO-CRi 

=  CHf 90-Br  +  CH  V 

éthers  p  cè>onique»>xaiittiyléà  iii-oduiseat  avec  l'aciiio  acé- 
eul,  en  tube  clos,  un  tout  auli'e  résultat.  Ils  se  Iransforment 
',  acétate  d'éLhyle  et  xanlhyi-céloiie,  dont  la  molécule  ne 
:re  scindée  par  les  hydraeides. 

anthylacétylacétate  d'élhyle  subit  sous  l'inlluence  de  l'acide 
le  la  dégradation  suivante: 


:  :''H='_| 


ro<™>„"|r,:„<"-'^"'i 

[_    \C8H*/      J  |_      \c02-(:îH5_| 
^  00»  -f  CHKîOïCîHS  +  0<  >CH-CHM-.0-CH3 

mtbyipropanone  : 

0(  >aH-CH»-<:0-GH3 

\CCH'/ 

se  de  l'élher  de  pétrole  en  très  longues  aiguilles,  très  fines 

-102». 

anlbylacétopbénone  : 

/CfiUK 

\C6H'./ 

ristaux  blancs  F.  83-84'  a  été   jdéparé  par  l'aclion  de  l'ac. 
î  sur  le  xanthylbenzoylacélaU-  dèthyle  : 

r  /0«H\     -|  r      ,co.c6[i»-| 

0<  >CH  (■.H<  -hCH'CO'H 

=  COï  +  GH'COîCîHS  +  0/  \cH-CHî-(  ^O-CRS 

représenter  la  constitution  des  dérivés  pyrylés  des  moié- 
ictronégatives  on  peut  coupler  les  radicaux  constituant  de 


0m 


>ii 
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divers  façons  ;  de  carbone  ft  carbone,  i 
gène  à  oxygène.  Dans  l'hypothèse  d' 
seule  Formule  à  coiistilution  se  présen 

/  \ 

Si  celle  manière  de  voir  parail  ir 
moléculaire  si  facile  à  provoquer,  on 
l'ËDcliainenient  des  2  radicaux  se  fait 
d'osjgène.  Dans  le  cas  des  dérivés  de 
pyryiique  servira  de  trait  d'union.  On  | 
pyryl  malonate  d'iHhyle,  la  formule  su 


(;ioH6, 


<■]'> 


U'HS-OCO-CH-C 

Mais  la  complication  devient  plus  gr 

pjrylées  des  éthers  p  cétonit|ues  et  de 

d'oxygène  sont  susceptibles  de  joindr 
pyrylique  ou  l'oxygène  du  radical  nég 

A  l'oxyurne  pyryli.jui.-  (:[l<— >0., 
[^nlif  soil  |jar  le  cnrijone  ]iiélliény)iqiii: 
.!,>  :,ii  fomiiilr  ■■nùUi[ni-  ..0-C<|^[['- 

ii.  ;,'alit    rlioilipiu    .  .O-C^^J]^  011  pei 

Sdil  parle  carbone  on  de  sou  noyau  ,. 
yeni;  ...U-< — >i;H.  Les  auteurs  n'ado 
tunuiiJr  (II' (.■OiisliUiiiiiU.  Dariâl'tilat  ac 
sl'  croieiil,  [iiia  aiiluriaO^â  à  Iranelier  la  i 
dure  des  •!  radit-aux  se  fail  par  le  cari 
IV.  Les  réactions  nouvelles  ijui  vu; 
ipiis^éen;  ue  soûl  pasi  toutes  la  jiro^ir 
et  lin  ilinajilitopyranol.  Deux  d'entre  t 
(l.'s  di^riviV  lisdi-oxyléd  arumati(pies. 
l,v.lr-Jl-^M^^l(lu^>|,n^l.^i.rl'sidus: 


L'iirbmol  non  snli^t 
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If  iriplii^nylcarljJnol.  M.  Fosse  en  aoiitnellanr  cie-i  liydrolsoucecar- 
hiiiol  ail  irfii(eitipni  maionique  a  remplacé  leur  OH  parle  résidu 
acétique  —  CH*CO*H  et  préparé  une  série  d'acides  proploniques 
p-arylés,  formés  d'après  : 

=C-OH  -i-  H-CH<  =^  H^O  +  COa  +  ^C-CHî-CO'H 

\CO»-H 

De  même  l'acide  cyanacétique  conduit  à  de  nouveaux  acides 
azotés. 

Ou  s'est  procuré  facilement  la  plupart  des  hydrols  nécessaires, 
en  utilisant  les  belles  méthodes  de  synthèses  de  M.  Griguard. 

L'acide  p.  méthoxyphényl  %  naphlyl  p  propionique  : 

(:i|j-o-c6M>-i:ii-r.'0Hi 

I 

CO»H 

résulte  de  l'action  de  l'ac.  malonique  sur  le  p.  méthoiyphényl-a 
naphtylcarbinol  OH'  -  O  -  C6H*CH0H .  O^W. 

/GO'H 


r.'oip 
^  H^O  -i-  CQî  +  CHJ-O-CeH'-CH-C'OHi 
CHï 

com 

Oq  a  préparé  et  analysé  sou  sel  d'argent  et  son  paratoluide  : 

CH*-0-C«H»-CH-CH!-CONH-COH*-C1P  F.  176-iT;  uc. 
Vseide  méthylène  dioxy  S.-i  phényl  a  naphlyl  p  propionique  ; 


™<o> 


lOHî-CH-C'oHi  F. 

,!h. 


^  forme  en  traitant  par  l'ac.  malonique  le  mélhylénedloxyphényl 
«  oaphtylcarbinol  : 


O' 


OH^-CH0H-C,'*Hi 
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On  a  préparé  et  anai^'sé  son  sel  d'ar^fE 


CM- 


'/   NoHî-CH-CH 


L'acide  p.  diaiéthy!  aiainoplwnyl  x  m 

(CH3)ï-N-C6HM:H-Gf 

(■.'"il" 

foiiil.  V,  183°  [i,c  provient  du  Iraitemerit 
iiinino  pliéiiy!  a.  niiphlyl  carbinol . 

(GH5)îN-G6Ht-t:HûH- 

Ont  été  préparés  et  analysés  ses  sels 
L'acide  p.p.  tétratiic'Hiyl  diemino  dipi 


I 
GQïH 

S'obtient  aisément  par  l'action  de  l'ar. 
dp  MiciikT.  I!   fond  de   222'  jusiiii'â 
analysé  sps  sels  de  K  «t  Ag. 

Le  {vijilwiiylciirl>ii''jl  londu  avec  de 
tonne  ;ivi.>.-  perti»  d'H*l)  cl  liu  G0«  en  eu 


1^11 


.ir^D-!-( 


ldeutii|iii'  u  \'M-\Ai}  ln]iliényl  p  projii' 
nndire  ^  i*'lè  établie  par  l'analyse  du  ?el 

L acide  uriiiwrli<iii'.'  l't  le  p.  iiii 
l'iirl.iuo!  nir''0-f:"H*-C!10H,C'«H-  iierd, 


■nie 


,'  C^i 


■O^N. 


Oii  H  ]iri''parL'  *■!  nDaly^é  son  sel  d'Ap  H' 
;,■/)(;.  c\yaim-iUpi'}  >}i  iliydroi  de  Miel 

nu  iK-ide,  dont  ri'Hiidi'  n'i'st  pae^  Icrinijn!-! 
/.  ■d'.  ry.miK-i'li'jiK'   ri  /r    Iripliiiivlci 
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Qal.  insol.  dans  les  alcalis  f.  v.  114-115**,  contenant  environ  20/0 
'azote;  2^  un  acide  C««H»"'0«N  en  aiguilles  incol.  F.  v.  155"  avec 
écomp.  résultant  de  Tégalité: 

C6H\  /GN 

C6H5-^C-OH  +  HGF1<  =  H^O  +  (  '.^^Hi 'O^N 

G«H5/  \G02H 

Le  benzhydrol  réagit  sur  Phc.  cvanacélique.  On  a  isolé  un 
rps  azoté  insoluble  dans  les  alcalis,  fondant  v.  144-145".  Cette 
ude  est  continuée. 


'  153.  —  Procédé  pratique  d'extraction  de  la  matière  colo- 
rante des  vins  rouges.  Emploi  de  rœnocyanine  au  relève- 
ment de  la  couleur  des  vins  chaptalisés  ;  par  M.  Maxime 
CÂRI-MANTRANO. 

Il  ne  semble  pas  avoir  été  fait,  jusqu'à  présent,  de  tentative  dans 

but  d'extraire  industriellement  la  matière  colorante  principale 
es  vins  rouges  (œnocyanine)  à  Tétat  de  pureté,  et  d'utiliser  cette 
ubstance  au  relèvement  de  la  couleur  des  vins  faibles  ou  de  se- 
onde  cuvée. 

Le  procédé  actuellement  en  usage  consiste  à  extraire,  par  raa- 
ération  au  contact  de  Talcool  de  vin  à  85°,  la  matière  colorante 
contenue  dans  les  marcs  du  vin  fraîchement  cuvé.  Cette  opération 
»lfort  longue  ;  elle  nécessite  de  6  mois  à  un  an  avant  de  pouvoir 
ililiser  l'alcool  qui  sert  à  remonter,  en  même  temps  que  la  couleur 
lu  vin,  son  degré  alcoolique.  On  obtiendrait,  sans  doute,  de  meil- 
eurs  résultats  en  opérant  cette  dissolution  à  chaud,  au  moyen 
l'appareils  appropriés  ;  mais  les  formalités  fiscales  qui  réglementent 
'emploi  de  Talcool  au  vinage  des  vins  s'opposent  à  la  vulgarisa- 
ion  de  ce  procédé.  A  noter,  également,  que  les  vins  alcoolisés  après 
ermentation,  conservent  pendant  plusieurs  mois  un  goùl  caracté- 
■clique  d'eau-de-vie  qui  les  déprécie. 

On  a  également  cherché  à  utiliser  les  lies  de  vin  fraîches  pour 
'extraction  de  leur  matière  colorante.  Celle-ci,  associée  aux  ma- 
cères poétiques  contenues  dans  la  lie,  forme  une  laque  difficile- 
t^enisoluble  dans  Talcool.  Un  échantillon  de  lies  fraîches,  soumis 
*eQdant  une  heure  à  rébullition  au  réfrigérant  ascendant  avec  de 
*lcool  à  85*»,  acidifié  avec  2  0/0  d'acide  lartrique,  ne  m'a  donné 
[U'une  assez  faible  quantité  de  matière  colorante  soluble  dans 
•Icool. 

lie  seul  moyen  pratique  d'extraire  l'œnocyanine  est  de  recourir 
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au  vin,  an  réeervant  pour  celle  opérntion  I 
tilleriti,  (•ul'D^a minent  colorés,  les  frais 
mêmes  pour  un  via  riche  en  couleur  que  pi 

Les  procédés  suivis  dan»  ce  but  par  Mnli 
nard  en  1858,  pour  isoler  à  l'élal  de  purett 
piis  applicables  indus) riellement,  ou  du  moi 
piirce  qu'à  l'éLat  de  pureté  absolue,  cette  si 
pou  près  insoluble  dans  l'eau  ot  l'alcool  i 
primitivement  dans  le  vin.  Le  commerce  d 
donc  ulilisep  une  rualtère  colorsnle  obtenui 
coûteux,  solubie  seuletnunl  que  dans  l'aie 
cide  lartrique  ou  acétique  (1). 

Pour  les  raisons  i|ue  je  viens  d'exposer, 
de  prendre  date  da  la  publication  du  procé 
parer  l'cenocyanine  sous  forme  de  colorant 
conséquent,  de  celle  obtenue  par  Mulder  et 
expérinienlé  au  laboratoire  sur  des  vins  ro 
pages,  de  qualité  bonne  et  mauvaise,  m'a  c 
tëgrité  (le  l'œnocyanine  soluble  dans  l'eau  a 
liques  et  sucréfi,  et  en  toute  proportion,  i 
d'alcool,  dons  les  moùls  de  raieinB  conci 
sucri'.  Il  me  pnrait  également  init'ressiuit 
pi'r'i'ii>ilaltoii  île  lu  niLiticre  colorante  coiitt 
Une  L'M  rien  >ur  II-  rcndiiinent  en  alcool  et  s 

l'i-i'jwration  de  l'œiiocvanin 


<'l:.-l 


lire  di- 


m. 


u>]Liii-  (If  sûus-iiuêlate  dû 
ou  tfi".  H.  en  quMiiliki  sufllsanle  pour  oblc 
(iHiie  il['  lu  iiiatiiTi'  Implorante,  environ  de  I 
par  atiiluiiiiii,  et  un  rassemble  le  |irécipilé 
.-ur  un  lilti'i^  Ou  s'iissure,  par  un  essai  pré 
Uun  de  lii  iiifilii.'i'<'('olornnte  estcomplùte,  1( 
lilln''  iir  pn'H-ipili'  |ilu>  par  addition  de  sou: 
liili'iitiuii  i'-.!  loil  l(jii};ue  cl  nécessite  plosit 
lulnlilé  du  préi'ijiitéploiubique  a  été  reciii.' 
ci-i1l'  Il  11  luvn^'e  à  ri'iiu  froide,  alin  de  le  dt 
réiH'tir.  A  €(■[  eiïel,  on  délaidie  a  l'aide  d'u 

U"i>iiifs,  LBipiijr,  IHciS.  p.  1 
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adhérent  aux  parois  du  filtre,  de  manière  à  faciliter  sa  pénétration 
par  Teau.  On  laisse  bien  égoutter  avant  d'ajouter  une  nouvelle 
quantité  d*eau. 

On  peut  également  procéder  au  lavage  par  décantation  en  déta- 
chant avec  la  spatule,  aussi  exactement  que  poseible,  le  précipité 
du  filtre,  et  en  le  transvasant  dans  un  vase  contenant  une  grande 
quantité  d'eau.  On  malaxe  bien,  et  on  laisse  décanter.  Le  préci- 
pité, débarrassé  de  Texcès  de  sous-acétate  de  plomb,  se  rassemble 
assez  rapidement.  On  le  recueille  à  nouveau  sur  le  même  filtre  et 
on  termine  par  un  ou  deux  lavages.  On  s'assure  que  le  lavage  est 
terminé  lorsqu'une  portion  du  liquide  filtré  ne  précipite  plus  sen- 
siblement par  addition  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  Il 
est  inutile  de  prolonger  les  lavages  jusqu'à  élimination  de  toute 
trace  de  plomb.  On  s'exposerait  à  une  perte  d'œnocyanine  décélée 
par  l'addition  de  l'acide  sulfurique  qui  se  colore  en  rose.  On  laisse 
le  précipité  plombique  sur  filtre  pendant  24  heures. 

On  le  détache  ensuite  à  Taide  d'une  spatule,  et  on  le  transverse» 
en  évitant  les  pertes,  dans  une  capsule  de  porcelaine  tarée.  On 
note  le  poids  du  précipité.  Celui-ci  varie  suivant  la  nature  du  vin, 
sa  richesse  en  extrait  sec,  son  degré  de  coloration,  en  moyenne  de 
90  gr.  à  150  gr.  par  litre  de  vin  traité. 

De  l'ensemble  du  précipité  pâteux  (à  80  0/0  d'eau  environ)  rendu 
homogène  par  malaxage  à  l'aide  de  la  spatule,  on  prélève  une  prise 
d'essai  de  cinq  grammes  que  l'on  tare  exactement  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine,  afin  de  connaître  la  quantité  d'oxyde  de 
plomb  réel  combiné  à  la  matière  colorante.  On  sèche  à  i'éluve  ou 
au  bain  de  sable,  et  après  dessication  complète,  on  incinère  au 
rouge  sombre  en  ayant  soin  de  couvrir  la  capsule  afin  d'éviter  les 
pertes  par  projections. 

La  substance  organique  brûle  avec  déflagration.  La  combustion 
terminée,  la  capsule  refroidie,  on  note  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb 
que  l'on  ramone  par  le  calcul  au  poids  de  la  totalité  du  précipité 
contenu  dans  la  capsule  tarée.  Celui-ci  étant  connu,  on  calcule  la 
quantité  d'acide  sulfurique  pur  nécessaire  à  la  conversion  de  PbO 
et  PbSO*. 

On  étend  l'acide  sulfurique  de  2  volumes  d'eau,  et  on  le  verse 
goutte  à  goutte  sur  le  précipité  plombique  en  remuant  après  chaque 
addition.  La  décomposition  est  immédiate.  On  la  complète  en 
chauffant  la  capsule  quelques  minutes  au  bain-marie  pour  rassem- 
bler le  précipité  de  sulfate  de  plomb  que  l'on  recueille  sur  un  filtre 
sans  plis.  La  flltration  est  rapide.  On  fait  3  épuisements  à  l'eau 
distillée  bouillante  pour  enlever  la  totalité  de  la  matière  colorante. 
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L'eriâernble  des  liqueurs  constitue  te  1/4 
250  ce.  si  l'on  a  opéré  sur  un  liire  de  vin. 

On  laisse  refroidir  les  liqueurs  renfermac 
i^yanine.  On  noie  le  volume  dont  on  évapor 
10  ce.  ou  iO  ce.  dans  une  capsule  de  plati: 
heures  au  buin-marie  d'eau  bouillante,  a 
s'agissait  du  dosage  de  l'extrait  sec  d'un  vin 
inalière  colorante  sèclie  que  l'on  i-amène  au 

Lorsqu'on  concentre  au  bain-marie  dans 
luine  une  solution  aqueuse  d'œnocyanine,  t< 
préparée,  on  ne  tarde  pas  à  s'apercevoir,  a 
d'évaporalion,  que  la  couleur  primilivemen 
se  lernil  et  s'irise  de  pellicules  noirâtres  , 
du  vase.  Elles  vont  en  augmentant  au  fur  e 
ceiitratJon.  Elles  Unissent  par  former  une  nr 
coiilcur  violacée  insoluble  dans  l'eau,  parti 
l'alcool  à  M5". 

L'altération  de  la  matière  colorante  des  v 
aqueuse  a  lieu  également  par  simple  conc 
solution  aqueuse  d'œnocyanine  fraichemeni 
pendant  deux  semaines  environ  sous  une  i 
vase  conlenant  de  l'jicido  sulfurique,  s'esl 
la  inéme  msuièn.'  (jui'  celle  oblenue  par  c 

Comme  il  importe  pour  l'uaago  que  l'œnoi 
d'''xtPHit  ou  tle  poudre  sèche,  ce  procédé  se 

Mais  j'ai  conslnlé  qu'il  siilHsait  d'une  ce 
n'-riui?  il  Ui  siilnlion  aqueuse  d'œnocyanine 
a  Itérai  ion. 

llràce  il  l'emploi  de  dix  grammes  de  glyci 
cenlrcr  jusi|u'k  l'on'^islanco  rreslrail  tUiide 
par  Lvinséijueiit,  la  matière  colorante  exlrai 
iTIC-'ipagrie  Irt's  culoriî.  J'ai  <lonc  basé,  grâi'i 
l'i'i'ine,  un  proi.'édé  i-nliérement  nouveau  de 
niiie.-iolubic. 

''.ei'Luins  vins  très  colorés,  tels  que  le  c 
l'iiliniiili^,  Suit  MMils  ou  mélangés  lUl'aulrcs' 
|i;irlir'  lie  leur  «moc.yanine  soluble  à  l'eau  ai 
|i-i-i(iiiii  |:lriiiiiiiipic  par  l'acide  sulfurique. 

i   .  '  colorante  soluble  il  l'ébullitioi 

!  !i  il, 1,  >ous  forme  de  flocons  couleu 
■  i.  yl,w<'nin'  ne  s'oppose  pas  à  cette insolub 
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de  la  matière  colorante  qui  constitue  une  perte  appréciable  pour 
l'évaluation  du  rendement. 
J'ai  donc  modifié  mon  procédé  de  la  manière  suivante  : 
Le  vin  est  décoloré  par  un  léger  excès  de  sous-acétate  de  plomb; 
le  précipité  plombique  est  lavé,  puis  décomposé  par  la  quantité 
calculée  d'acide  sulfurique.  La  dissolution  est  filtrée  bouillante. 
Après  épuisement,  les  liqueurs  sont  mises  à  refroidir  jusqu'à  com- 
plète précipitation  de  la  matière  colorante  insoluble,  ce  qui  néces- 
site quelques  beures.  On  recueille  celle-ci  sur  un  petit  fîltre  et 
sans  lavage  préHlable,  on  la  dissout  à  froid  dans  âO  ce.  d'alcool 
à85«. 

On  évapore  au  bain-marie  en  présence  de  cinq  grammes  de  gly- 
cérine jusqu'à  consistance  d'extrait.  On  réunit  à  l'extrait  de  la  par- 
tie du  colorant  soluble  et  on  obtient  ainsi  la  totalité  de  la  matière 
colorante  du  vin. 

Propriétés  de  rœnocyauine  soluble. 

En  solution  dans  la  glycérine,  Tœnocyanine  possède  une  ma- 
gnifique couleur  rouge-grenat  variable  comme  intensité  suivant  le 
vin  dont  e'ie  est  extraite.  Elle  est  inaltérable,  soluble  en  toute  pro- 
portion, sans  addition  préalable  d*alcool,  dans  les  sirops  de  sucre 
et  de  fruits,  les  moûts  de  raisins,  les  vins  alcooliques  et  sucrés 
(vins  de  liqueur). 

Mulder  et  Glénard,  et  à  leur  suite  M.  A.  Gautier,  ont  analysé  et 
isolé  à  l'aide  de  procédés  différents,  la  substance  tinctoriale  des 
vins  de  difTérents  cépages.  Il  me  parait  inutile  de  reproduire  dans 
cette  note  le  travail  de  ces  savants  que  Ton  trouve  résumé  dans 
Texcelleut  Traité  de  la  Sophistication  des  vins  de  M.  A.  Gautier. 

La  matière  colorante  n'est  pas  due  à  une  matière  colorante 
unique.  Suivant  qu'on  l'extrait  des  vins  de  tel  ou  tel  cépage,  la 
matière  principale  est  d'une  composition  différente,  et  l'ensemble 
des  matières  retirées  des  vins  qui  ont  été  examinés  forme  une 
famille  naturelle  de  corps  très  analogues  mais  non  identiques. 

Mon  but  est  de  démontrer  qu'à  l'aide  de  traitements  industriels, 
on  peut  obtenir,  avec  récupération  de  l'alcool,  l'intégrité  de  la  ma- 
tière colorante  principale  des  vins  rouges. 

L'œnocyanine,  en  solution  dans  la  glycérine,  est  susceptible 
d'applications  : 

i*  Au  relèvement  de  la  couleur  des  vins  chaptalisés  (bourgognes 
el  bordeaux)  en  remplacement  des  vins  de  coupages  étrangers  ; 

t*  En  conflserie,  en  remplacement  du  carmin  n®  40  et  du  rose 


loa-            MEMOIHES  PRÉSEPJTÉS  A  1 
nouveau,  couleurs  d'anUine,  altéra 
rops  ; 
3°  A  la  coloration  des  vinaigres 
4°  A  la  coloralion  des  moûts  i. 
queur. 

L'évaluation  du  degré  de  colorât 
ordinairement  par  la  mélhoiie  col 
bosq,  Salleron).  Klle  n'offre  aucun 
colorés  artiHciellement,  ou  nuancé 
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H'  154,  —Unification  des  méthodes  de  do 
le  lait;  pur  M.  G.  PATE 

Toiia  les  clLimistca  n'emploient  pas  U'  i 
dosage  du  luctose  rians  le  lait  ;  les  uns  oi 
iiirire,  les  autres  a  la  liqueiiv  de  Fehli 
exprimas  IuhIùI  en  iaclose  nnliyih-e,  tantil 
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enfin  certains  modes  opératoires  nécessitent  une  con'ection  qui 
n'est  pas  toujours  faite.  Pour  ces  diverses  raisons  les  chiffres 
obtenus  pour  un  même  lait  par  des  chimistes  différents  ne  concor- 
dent pas  toujours.  Il  serait  très  facile  de  se  mettre  d'accord  sur  les 
quelques  points  auxquels  il  faut  attribuer  ces  divergences. 

Pour  le  dosage  polarimétrique  remploi  des  acétate  et  sous- 
icétate  de  plomb  doit  être  absolument  rejeté:  il  faut  recourir  au 
nitrate  acide  de  mercure  pour  débarrasser  complètement  le  lait 
des  matières  albuminoïdes  dont  Taction  lévogyre  neutralise  une 
partie  du  pouvoir  rotatoire  du  lactose.  Malgré  cela  le  saccharimè- 
Ire  doit  être  réservé  au  luit  de  vache  dont  la  matière  sucrée  est 
constituée  uniquement  par  du  lactose,  alors  que  dans  le  lait 
de  femme  et  celui  do  différents  animaux  on  trouve  des  sucres 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  différent  de  celui  du  lactose  ;  seul  le 
dosage  à  Taide  de  la  liqueur  de  Fehling  est  général  et  peut  s'ap- 
pliquer à  tous  les  laits. 

Il  est  encore  une  autre  cause  d'erreur,  c'est  le  volume  occupé 
dans  le  lait  par  les  matières  précipitées  pendant  la  coagulation  : 
beurre  et  caséine;  en  effet  le  dosage  du  sucre  de  lait  porte  tou- 
jours sur  une  fraction  du  petit-lait  et  c'est  au  litre  de  celui-ci  que 
s'appliquent  les  chiffres  obtenus.  Pour  avoir  la  teneur  réelle  du 
lait,  il  faudra  donc,  soit  faire  une  correction,  soit  choisir  un  pro- 
cédé dans  lequel  la  teneur  en  lactose  du  liquide  analysé  soit  la 
même  que  celle  du  lait.  On  arrive  à  ce  résultat  par  divers  moyens. 

Méthode  de  Poggiale.  —  Poggiale  examinait  le  lait  au  polarimé- 
Ire  après  défécation  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  Tacide  sulfuri- 
que  et  admettait  qu'ww  kilogramme  de  lait  de  bonne  qualité  four- 
nit 923  gr.  de  petit-lait  ;  si  on  trouve,  par  exemple,  pour  celui-ci 

57   •  923 
57 gr.  de  lactose  par  kilogramme,  on  aura  — — — —  =52»'.69  par 

kilogramme  de  lait. 

•Méthode  de  Méhu.  —  Ce  chimiste  déféquait  également  le  lait  à 
l'aide  du  sous-acétate  de  plomb  et  de  l'acide  acétique  à  chaud; 
puis  il  faisait  le  raisonnement  suivant  :  «  le  saccharimètre  fait  con- 
naflre  le  poids  de  lactose  contenu  dans  1000  ce.  de  petit-lait.  Le 
|)Oid8.decesi000cc.  de  petit-laitest  indiqué  parle  lacto-densimètre; 
sar  si  la  densité  est  égale  à  1. 029  par  exemple,  le  poids  de  ces 
1000  ce.  sera  1029  gr.  Donc  en  divisant  parla  densité  du  petit- 
laiic'est-à  dire  par  1029  dans  le  cas  présent,  le  poids  de  lactose 
Doaataté  dans  1000  ce.  de  petit-lait,  on  aura  le  poids  de  lactose  de 
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lOÛÙ  gr,  lie  pelil-lait,  el  pur  cliDéreoco 
1000  gr.  ilw  [lelil-lail. 

<i  rii  liotiL^  on  n  détermiué  la  ijuaiililé  d 
de  1000  gr.  dt«  luit,  on  obtiendra  |jar  u 
i]iiatiliLi''  de  lactose  qui  cnrrespond  au  p 
dans  lOOO^r.  do  inîl  brut  ».  Il  indique  don 
les: 

1"  Prendre  la  densilv  du  lait,  soil  1.031 
soit  124«',-i;  d'où  eau  =  1.031  — 124.2  =  1 
-i'  Doser  le  lactose  dans  le  petil-lait,  soi 
3°  Prendre  In  detisili^  do  ce  petil-leil,  se 
Donc  1  kilog'.  de  pelii-laiL contient: 

""«=I75S  =  °''- 

En  négligeant  les  sels  : 

i>uiL  =  IOOO  — 5a,UÔ  =  9J 
Donc  pour  1  kilog.  de  lait  on  aura  : 

8~o.8  _      X  ,. 

\m.OÙ  ~  53,90  ""        * 


Il  eut  èU-  hei 
1"   l 'rendre  1 

iiiciiiip  pillai  simple  d'opérci 
1)  (Iftisilé  du  lait  (1.031i  ; 

V  10  w.  deli 

lil.  soil  12«".05  par  litre; 

., 

111=  l,U:il       liS,U5-    SiU->-',l 

•S'  l'ivriiliv  U 

1   dfiisilr  <lii   ]ietit-luil  el  j 

vwdruun^ui. 

,  soit  r,5'--^52  l'I  l.UaU: 

.\  ^  ôlt-'.Mjiar  liir( 

Mkthode  ii'EsHiicH.  A  lil  inélliode  de  Mé 
le  ,/uiiriial  dvs  Uoiiiiaissiinccs  Médicales 
-iiMViinte  ;  il  reiiiplnce  d'abord  le  sous  ucé 
roiigii  de  niercum  additionne  d'acide  acè 
ajoutes  a  lOgr.  d'oxyde  routte  et  X  gou 
upL'ranl  duns  une  ISole  spacieuse,  sans  ce 


G.  PATEIN.  lOCi 

mparfaite.  u  Dan»  notre  procédé,  dit  ruiiteiir,  1»  goutta  d'acide 
ic^lique  joue  le  rdie  d'intermédiaire  qu'on  a)ipelait  niilrerois  aalion 
ie présence.  Elle  dissout. un  peu  d'oxyde  ei  le  cède  H  la  CBséine  ; 
'edeviinaiit  libre,  elle  dissout  du  nouvel  oxydi>,  elc...  Mais  il  o'ea 
«l  pas  loul  h  fail  ainsi,  cur  une  partie  rie  l'acide  se  ifxe  à  la 
;asDino  et  il  en  résulte  non  de  l'alliuminate  de  mercure,  mais  ua 
icétate  double,  variable  comme  composition  suivant  la  caséine  ou 
luivant  l'espèce  du  Uit  qui  la  contient. 

f  La  coagulation  étant  obtenue,  il  reste  en  plus  du  sérum  réel 
lae  petite  augmentation,  une  dilution  du  sérum  d'environ!  à  2 
oillièmes,  due  à  la  présence  d'un  peu  d'acétate  mercurique.  Nous 
-royons  inutile  de  faire  cette  minime  correction  ».  C'esl-à- dire  que 
e  sérum  ne  subit  aucune  modillcation  de  volume  du  fait  de  la  dé- 
Scalion.  Pour  déterminer  le  volume  de  ce  sérum,  afin  de  calculer 
3  poids  de  lactose  ontenu  dans  le  litre  de  lait,  Esbach  considère 
;eux  cas  selon  qu'il  s'agit  d'un  lait  normal  et  de  recherches  ap- 
roximatives,  ou  bien  d'un  lait  mouillé  et  de  dopage  rigoureux. 
Ibds  le  premier  cas  il  admet,  à  l'exemple  de  Poggialc,  un  sérum 
loyen  fixe,  et  il  évalue  le  volume  moyen  de  sérum  à  930  ce.  pour 
n  litre  de  lail  de  vache  et  950  ce.  pour  le  luit  de  femme.  Pour  1© 
econd  cas  il  établit  une  donnée  nouvelle,  celle  du  eneflicient  ée 
clume  eldu  coefficient  de  densité  ;  •  nous  entendons  pi^r  poeffi- 
ient  de  volume,  dit-il,  la  place  qu'occupe  dans  une  solution  1  gr. 
(î  lactose  anhydre;  ce  volume  est  égal  à  0",fjO5. 

«  Cette  notion  importante  nous  permettra  de  calculer  facilement 
i9i  proportions  respectives  d'eau  et  de  s'fjcfecontenuesdansunsé- 
jrn.  Saciiant  d'autre  part,  par  la  dessiccation  d'un  poids  donné  de 
lit,  la  quantité  d'eau,  nous  obtiendrons  par  une  simple  proportion 
j  poids  de  ancre  qu'il  contient.  « 

Le  coff/lcii'iil  de  densité  représenle  /a  densité  que  communique 

gr.  de  Uclose  anhydre  à  1000  ce,  de  la  solution  qui  le  contient  ; 

est  égal  â  0*',395,  c'est-à-dire  qu'un  litre  de  solution  qui  conlien- 
rnii  ItWgr.  de  lactose  anhydre  aurait  pour  densité  !,03U.5.  Les 
3enkj<?iità  de  volume  et  de  densité  du  lactose  sont  constants  quel 
lie  soit  le  lait  considéré. 

Pour  calculer  le  volume  du  sérum,  voici  la   méthode  que  re- 

3mmande   Ësbach.   Négligeant  les  sels,  il  considère   le  sérum 

anuDd  formé  d'un  certain  volume  d'eau -{-  un   certain  volume 

ultipliant  donc  le  chiffre  du  lactose  trouvé  pour  le 

tr  0,605  on  aura   le  volume  occupé  par  le  lactose- 

605  sera  le  volume  de  l'eau  de  ce  sérum.  Autre- 

)  déterminer  l'eau  du  sérum  par  une  prise  de 

^in.,  T.  Kxxv,  1906.  —  Hémoirss-  ^ 
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densité,  on  la  calcule  à  l'fiide  du  volume  occupé  par  le  Isctoseï  le 
reste  de  t'opéraiion  aât  le  même  que  pur  la  mélhode  de  M^hu, 
Vûiiîi  le  délail  des  opérations  : 

1°  Prendre  la  densité  du  iaîl,  soit  1.031  et  délerminer  reilml 
sec,  aoil  128ï',05  ;  on  aura  eau  =  1.031  —  128.03=902.95, 

2'  Doser  le  lactose  dans  le  pelil-lail,  soit  52",1A  anhydre. 

3°  Calculer  l'eau  du  petit-lait  en  posant  : 

E=  1000  — O.tiOô  X52,74  =  96B,  10; 

"•■■-  STo  =  a?iî  =  ■"■"'"""'"'■ 

et  51.71  liydraté.  La  méthode  de  Méhu  nous  avait  donDédi'''19. 
Le  petit-lait,  convenablement  dilué,  peut  également  servir  au 
dosage  par  la  liqueur  de  Fehiing  ;  il  est  évident  qu'ici  encore  il 
faut  opérer  la  même  correction.  Esbacli  avait  bien  remarqué  (ine, 
dans  son  mode  de  traitement  du  lait  par  l'oxydo  de  mercure  el 
l'acide  acétique,  le  sérum  retient  toujours  du  mercure  donl  la 
présence  trouble  les  résultats  obtenusà  l'aide  da  la  liqueur  de  Feb- 
ling,  ce  mercure  agissant  comme  si  la  liqueur  de  Fehliog  él*il 
plus  riche  en  cuivre,  c'est-à-dire»  qu'il  faut  plus  de  sérum  pos^ 
obte  lj  de  olo  al  on  o  nplète  :  il  ya  retard.  Mais  Esbach  admet 
lue       I     1  1  qui  passe  dans  le  sérum  fs!  conr 

l     le  I  6  la    o    po  r  des  laits  semblables,  qu'elle  vi- 

re 1  la  1  u  un  au  e  1  on  d'espèces  différentes  ou  (l'une  ri- 
he  n  pale  en  alb  n  o  le  :  il  serait  alors,  d'après  lui,  fanle 
le  0  pt  de  1  e  u  pa  une  détermination  préalable.  Celi 
ne  0  pat  ulle  t  dé  ontré  et  nous  considérons  corainf 
d    e    le  p  é    p  t       I    xt.       de   mercure   par   la  poudre  dt 

Mi:T]iiiiJB  DU  LvBOHATOmE  Municipal  de  Pabis.  —  10  ce.  de  lait 
sont  mel^n^^ésà  'JO  cf .  d'une  solution  d'acide  acétique  ii  ?  pour  1000; 
au  bout  d'un  certain  temps  de  contact  on  filtre  et  la  liqueur  fllinit 
qui  contient  !e  lactose  au  1/10'  est  dosée  à  la  liqueur  de  Feiiling- 
Lc  |toid-i  de  liiclose  anhy-drp  par  litre  est  donné  par  In  formule. 


Dans  hiquclle /i  représente  le  nombre  de  centimètres  cubest 
liipieiir  acétique  nécessaires  pour  réduire  10  ce.  de  liqueur  d 
Fehiing. 

Cette  mcthodL!  indi([ue  le  poids  de  lactose  conteou  dans  un  filr 
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le  sérum  et  noi'i  dans  un  litre  de  lait,  mais  la  dilTéreiice  est  né^li- 
îeable  étant  donné  le  mode  de  dilution.  Nous  feron?  seulement 
■emarquer  qu'on  ne  peut  contrôler  les  résultats  obtenus  par  un 
îsainen  polarimétriqiie,  le  sérum  étant  trop  étendu  et  incoinpléte- 
nenl  déburrassé,  par  l'acide  acétique,  de  ses  malières  albumj- 
loïdes. 

MiTHCDB  DE  'ViLUBRs. — ■  Dans  un  vase  à  précipité  on  verse  90  ce. 
l'acide  acétique  dilué  aux  deux  millièmes  et  lOcc.  de  lait;  on 
igite,  filtre,  et  lave  le  filtre  avec  de  l'esu  ;  les  liqueurs  sont  por- 
ées  à  l'ébullition,  flllrées  de  nouveau  et  le  filtre  lavé  jusqu'à  ce 
|ae  le  volume  recueilli  soit  SOO  ce.  c'est- à -dite  que  la  liqueur  sur 
aijimlle  pVltei'iue  le  dosage  représente  le  lait  dilué  exactement 
uviu^tiëme  ;  il  n'y  a  donc  pas  lieu  à  correction.  Quant  an  dosage 
I  se  f:iit  à  la  liqueur  de  Fehling  et  ne  pourrait  se  faire  au  polari- 
lètre,  la  solulion  de  lactose  étant  trop  diluée. 

MÉTHODE  d'Adam.  —  Le  petit-lait  recueilli  dans  le  dosage  du 
eurre  contient  encore  la  caséine  ;  il  est  reçu  dans  une  éprouvette 
raduéeeladdilionné  de  S  ce.  d'acide  acétique  à  15  p.  100;  on  par- 
tit le  volume  de  100  ce.  avec  de  l'eau  dislillée,  on  agite  et  on 
lire  ;  le  lactose  esl  dosé  dans  le  liquide  filtré  à  l'aide  de  la  li- 
ueur  de  FelUing  ;  l'erreur  esl  encore  négligeable. 

MÉTHODE  DE  G.  Patbik.  —  1°  l'rise  d'essai.  Après  avoir  pris  la 
tasilé  du  lait  convenablement  mélangé,  on  en  prélève  d'une  part 
Q  Oi.  qui  servent  à  déterminer  Textrait  sec  et  d'autre  part  100 ce. 
ui  sont  vursés  dans  une  éprouvette  ou  un  ballon  jaugés. 

2»  Coagulalion.  On  l'obtient  au  moyen  de  réaclii  nilromercuri- 

ae  ;  celui  ci  se  prépare  de  la  façon  suivante:  on  prend  220  gi". 

'oiyde  de  mercure  jaune  au  rouge  (celui-ci  est  préférable,  car  il 

si  entièrement  soluble)  qu'on  additionne  de  3  à  400  gr.  d'eau 

t  de  la  quantité  d'acide  azotique  exactement  nécessaire  pour  le 

îssoudre  ii  l'aide  d'une  douce  chaleur  (de  180  à  190  ce.)  ;  après 

itroidissemenl  on  ajoute  quelques  gouttes  de  lessive  de  soude 

isqu'à  l'apparition  d'un  précipité  jaunâtre,  on  complète  le  vo- 

ime  d'un  litre  et  on  filtre.  lOcc.  de  ce  réactif  sont  ajoutés  aux 

X  ce.  de  lait  en  agitant  vivement  ;  l'agitation  esl  indispensable 

Dur  avoir  un  mélange  homogène  :  on  filtre  ensuite  en  repassant, 

iBsaire,  le  liquide  filtré  sur  le  liltre  et  recouvrant  l'en- 

'  éviter  toute  évaporation.  Nous  nous  sommes  assuré 

,  de  réactif  sont  généralement  sufHsanls  pour  préci- 

roalièro  slbuminoide  de  100  ce.  de  lait. 

ilarimétrique.  Le  liquide  obtenu  esl  absolwmftftV 


limpi, 
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■,  on  n'a  qu'à  eu  emplir  un  tube  de 


i  verri-  el  le  passer  au  saccharimèlrt 
ineiilé  de  1/10  ce,  donne  In  leneur  (fan 
anhydre,  si  ou  prend  1.96  comme  coeftî 
mèti'ii|ue  et  hydraté  si  on  prend  2.07. 
(lémonlré  que,  dans  l'eïlraiL  sec,  le  la 
anhydre,  nous  pensons  lue  les  cliimistes  ( 
exprimer  ésîaleraenl  le  résultatde  leur  do 

Si  on  n'avait  pas  de  lube  doublé  de  verr 
dant  quelques  minuies  le  liquide  filtré  av 
zinc  et  llltrer;  le  mercure  est  hIoi-s  ce 
chan};ement  appréciable  de  volum>'  du  1 
miné  dans  un  lube  de  cuivre  ordinaire. 

i"  Calcul  de  la  richesse  du  lail  en  Inr, 
nant  la  leneur  P  du  sérum  en  lactose; 
miné  la  densité  du  lail  D  et  f  extrait  sec 
teneur  du  lait  X  sera  donnée  par  la  form 

X  D  — E 


P       1000  — 0,b05X 

5'  Dosage  par  le  liqueur  de  Fehliitg  ei 

■f'-lion.  A.  Mesurer  10  ce.  de    lait  dans 


j^ulr. 

ilo  ziiir  ;  lilIriT  jusqu'il  ci-  qui'  li; 

inqml 

J'additiouiKTde  /r-.vsh-e   ,/.-  sou 

illH   !■[ 

M'ili^soliiiion  ilu  ]iri'-i'ipitt  d'oxvdi^ 

l'/ihoi- 

;  iijouter  fidiu  de  l'eau  Jusqu'à  o 

llllir  1 

iiDitildii  Ijipiidi',  ce  qui  donnen 

■k:u-\.- 

iiL'iil  il  ii/i  thxihiif  de  son  vobiim 

io-'lTI 

!.■  l;ti-losi- ;iv,.i-  la  ij([ueiir  de  hVbl 

l.,-i    1 

il'iriir  de  Fcbiiii','  ^era  lilrée  en 

)ri>ii,ii 

du  liiflost-  i-ristiiliisé  et  dessécbf 

ipli.T 

par  —^  pour  avoir   le  poids  d'an 

le  l/K't 

/.s,'  /,);/•  el  aiiliydre  recrislallisé  di 
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II  est  bon  de  se  rendre  compte  de  la  valeur  de  l'ermur  commise 
dans  le  dosa)^  sans  correction.  Soit  \  le  poids  du  lactose  contenu 
dans  un  litre  de  lait  ;  C  le  volume  occupé  par  la  partie  coagulable 
(beurre  et  caséine)  ;  P  le  chiffre  trouvé  dans  le  dosage  du  lait  non 
éteada,  c'esi-à-dire  qui  correspond  au  lactose  contenu  dans  un 
litre  de  pelil-lait,  on  a  ; 

_1000_ 

-■^n,oo-c  '  ' 

Etendons  le  lait,  eu  le  coagulant,  à  un  volume  1(1  fois  plus  fort; 
dans  un  litre  de  lait  ainsi  éteudu  et  coagulé  on  aura  X/tO  lactose, 
C/IO  coagulum  et  1000  —  C/iO  petit-lait  ;  celui-ci  contiendra 
donc  : 

''=''"»XK«Svro- 

et  comme  le  lait  a  été  dilué  au  1/10°  on  s  : 
„      _,.,,«      V        1000 


1 


1000  — C/IO' 


(2) 


C'est-à-dire  que  P'  est  presque  égal  à  Xetla  correction  inu- 
tile. En  effet,  supposons  un  lait  contenant  50  gr.  de  lactose  par 
litre  el  dans  le<[uel  le  beurre  et  la  caséine  occupent  40  ce',  on  aura 

d'après  ce  qui  préL-ède: 

P  =  50SÎ5=50..,M. 

En  opérant  sut'  le  lait  non  dilué,  on  a  un  excès  de  2", 08  et  la 
correction  s'impose  ;  en  opérant  sur  le  lait  dilué  à  10  fois  son  vo- 
lume, l'excès  n'esf  plus  que  de  0«',2Û  et  il  n'y  a  plus  lieu  à  cor- 
rection. 

D'aillpurp  la  méthode  polarimélrique  ne  peut  guère  être  appli- 
quée qu'au  loil  lin  vHcbe  ;  dans  certains  autres  laits,  et  en  particu- 
lier dans  le  lait  fie  femme,  il  existe  des  substances  possédant  un 
(touvoir  rolaloire  dilTérent  de  celui  du  lactose  et  qui  rendent  illu- 
soire tout  résultat  donné  par  le  saccharimètre. 
CoKCLtisioH.  —  1.  Il  n'existe  qu'une  méthode  de  dosage  du  lac- 
.vant  s'appliquer  à  tous  les  laits,  c'est  le  dosagepor  la  li- 
s  Fehiing.  La  solution  de  lactose  à  doser  devra  être  pré- 
açon  telle  qu'elle  représente  exaciement  le  lait  porté  à 
1  volume;  l'erreur  due  au  volume  occupé  par  le  beurre 
le  est  alors  négligeable. 
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2"  Le  résultat  sera  exprimé  en  loclose 

3'  Si  on  veut  applLijuer  lo  méthuilti  polt 

bit  de  vaciie,  il  l'aut  <lëré(juer  le  liquida  a 

curiqae.  Si  on  opère  sur  le  petit-lait  oblen 

suivant  le  procédé  que  nou»  avons  indiqu 

lion  à  Faire.  Si  on  opère  sur  le  lait  luî-mè 

1/10"  de  son  volume  de  réactif  nitromercri 

reclion  nécessaire  à  l'aide  de  la  formule  i 

On  prendra  comme  valeur  du   de;;ré 

pour  que  le  résultat  soit  exprimé  en  laclr, 

N"  155.  Caractères  chimiqueg  dietiD 
albumine  et  la  myo-albumine  par 
nique,  par  H.  J.  de  RET-PAILHADE. 

J'ai  indiqué  à  la  Société  Chimique  de 
1904,  p.  987  et  1905,  p,  850]  un  caractên 
distinguer  l'ovalbumine  de  la  sérum-alb 
pliilothion  fournit  H*S  avec  le  soufre  à  ii 
n'en  donne  pas.  Lea  dérivée  obleoui*  par 
letu- pn  li^piciir  1res  prii  jtcide  Jouissent 
In  séruiii-HlliiMiinK;    i-uiipulée  n'agit  prt> 


Un   p-iit 


q"|-' , 


tK'.  sinon  ideiilique  à  1; 
trailiint  ]);ir  ki  noul're  à  fmid,  pendant  ]di 

Il  fniLl  donc  ilislin^'Licr  1°  une  albuniiiu 
nique  ;  2"  une  nlliuniine  sans  hydro'iL'iie 

L'importance  du  tissu  inusi'uliiire.  di 
i:\ivfi  l'étude  de»  divorces  malJL-n's  albiicr 
jiusé.  Le  inusi'le  tîin;menl  haché  cède 
3,."!  0/0  d'albuminoldes  solubles  et  con 
GnnliL-r,  el  Luudi  (C.  !!.,  'J  mai  1802.  p. 


alijui 


,'ulée    1 


i'-inrni  I  I^S  ;  lu  inyo-alhumiMe  est  donc  m 
pliilolhioniqiH';  l'expérience  se  fait  de 
con^'iilo  pup  la  chaleur  la  macération  lîi 
sur  du  papier  buvard  sont  essayés  au  ; 
formé  prouve  la  présence  du  pseudopl 
dérivé  par  i^oagulation  du     philolhion 
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irimitive.  Mes  essais  onl  portés  sur  les  muscles  de  bœuf,  de 
'eau.  de  cheval,  de  dindon  et  de  poiseon  (gros  merlso). 

Il  suffit  d'une  macéraLion  de  quelques  minutes  pour  dissoudre 
isse/,  d'alburaîne  pour  réussir  l'expérienue. 

On  peut  parvenir  à  dénoter  directement  l'existence  du  philo- 
ihion  sans  passer  par  la  coag:ulation,  en  traitant  U-  muscle  pen- 
(laQt  5  à  6  heures  par  son  poids  d'eau  froide.  On  obtienl  après 
tillration,  un  liquide  visqueux,  fournissant  un  peu  de  H^S  avec 
\e  soufre. 

Un  arrive  à  enlever  toute  la  matière  soluble  par  plusieurs 
lavages  prolongés;  un  muscle  de  cheval  ainsi  traité  devient  blanc 
et  presque  inactif  sur  le  soufre;  la  myo-albumine  seule  est  donc 
philoLhio  nique.  i 

U  partie  insoluble  parait-étre  un  subslratum  de  réeerve,  iandis 
que  la  myo-albumine  soluble  et  plus  aple  aux  réactions,  du 
nmiiis  vis-à-vis  du  soufre,  semble  destinée  à  subir  immédiate- 
ment les  combinaisons  chimiques  nécessaires  au  fonctionnement 
vilBl. 

On  peut  répéter  avec  la  myo-albumine  les  expériences  déjà 
décrites  avec  l'ovalbumine  ;  ainsi  un  traitement  de  plusieurs  jours 
parle  soufre  la  rend  inaclive;  le  dérivé  coagulé  ne  produit  plus 
IPS  avec  le  soufre. 

Où  obtient  directement  cette  myo-albumine  non  phitolhionique, 
Bulaisaut  une  macération  d'utérus  de  brebis  dans  2  fois  son  poids 
d'alcool  à  15  0/0.  La  liqueur  filtrée  donne  par  la  chaleur  un 
coagiilum  inactif  sur  le  soufre.  Un  mélange  de  tissu  frais  et  de 
Boufre  ne  donne  que  des  traces  do  H*S.  Les  deux  expériences  se 
CDQtrôlent  bien  naturellement. 

On  ne  connaissait  pas,  jusqu'à  présent,  de  caractère  chimique 
pour  distinguer  la  sérum-albumine,  de  la  myo-albumine. 
H.  A.  Gautier  dit  dans  la  2°  édition  de  son  trailé  de  chimie 
Uotogique,  que  la  myo-albumine  se  coagule  à  73°  et  l'ovalbumine 
i  75*.  La  nouvelle  réaction  au  soulre  facilitera  les  recherches. 

H*  156.  Snr  l'hydrogèDe  pbilothioniqae  par  H.  J.  de 
RET-PAILHADE 

f  «>  i»vaus  de  M.  A.  Gautier  onl  démontré  un  ilégagement  de 

)  J'hydrogène  libre,  quand  on  traite  l'albumine  d'œuf 

teule  à  170',  dans  un  autoclave  en  bronze  doré.  Une 

ou  des   résultats   de  M.    Gautier,  d'une  part,    et   de 

d'autre  part,  montre  la  différence  de  nature  de  l'hy- 


Le  rapporl 


:  étani  (le  87  eiivirt 
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droyène    conslaltt    dans  ces  espérienct 

soitîu^s  de  H*S  efïectuéa  par  M.  HelTter  i 

2.35  milligr.  de  H«S  par  100  Cm»  de  blai 

12  gr.  d'albumine.  Cela  correspond  à  0,i 

biné  par  100  gr.  d'albumine. 

0.1 

U,U0115 

dro^ùne  philoliiionique,  n'a  aucun  rappo 

lier.  L'hydrogène  philoiliiontijue   pa^&il 

diqiie,  comme  le  pense  aussi  Oscar  Loé^ 

J'ai  examiné  l'action  de  l'oxygène  d 

ordinaire  sur  une  solution  aclive  de  myi 

cool  Caible. 

L'hydrogène  phiiolhioniciue  n'agt  p 
15  jours.  Getie  dilTérence  d'aclîoii  si  tra 
l'oxygène  parait  paradoxale  au  preini 
aévère  et  une  application  raisonnêe  d 
physique  perinettenl  de  le  comprendre  t 
et  le  soufre  libres  se  combinent  eu  pn 
250°  environ  ;  l'effet  de  l'état  parliculi 
thionique  est  donc  analogue  b  une  augr 
de  S.'iO"  environ.  |)iiisquL'  j'ai  montré  1' 
J>liUu-  d'œnr  a  10".  i/itill.  Suc.  chim..  /oc. 
riiydro^jeue  ni  de  l'oxygène  libre  avec  loi 
d'une  manière  sensible  vers  350°.  Cctli 
met  de  i-acnprendre  la  non -action  de  ! 
liliiiolbioniijueàla  température  ordinsirL 
lion  idinitique  â  celle  du  sourre.  Mais  en 
lliiaii  !i  li^U"  environ,  la  réaction  doit  : 
ri  aiiL'ieimes  expérii 
Sijr,,-/i,„i..[\ni:,,  |,.  SrjUl.  J'aidélriiill'h; 
p^<-ii<l<>[ilii[<i|liiu[j  d'ovalliNuime  en  le  cli. 
à  1^L)"-I;lil".  Au  contraire,  le  mt'nne  p*e 
l'air,  la  tem])i'ralnre  ordinaire,  dans  lies 
scrvi'd  iieiidanl  six  mois  environ. 

Un  lait  liien  protivé  par  M.  Lohry  di 
de  cette  manière  de  voir;  l'hydrate  i 
puissantes  propriétés  réductrices  que 
Iruiit,  l'oxyjîêne  et  le  soufre  avec  produ( 
hidfnri''.  Le  pliospbore  donne  ausi^i  u 
comniL'  Iti  pldlotliion. 

L'b\dro-^'ii>>  .■!  b>  llni-r  se  combinent 
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tures  inférieures  s  —  210°  ;  mairi  riijdrogèiie  el  le  t'hlore  refroidis 
8  — 120°,  peuvenL  t'tre  expost^s  impuiiémenl  a  la  luniière  solaire  ;  il 
u'y  a  pas,  dans  ces  condilionft,  trat-e  de  combinaison.  L'ammo- 
niaque caustique  est  attai|uée  par  le  soufre  à  la  température  ordi- 
naire, mais  ne  l'est  pas  par  l'oxygène.  Il  est  inutile  d'allonffer 
celte  li.sie. 

On  peut  donc  conclure  que  l'hydrogène  philotliionique,  par  le 
fait  de  son  attai-.lie  particulière  à  lu  molécule  albuminoïde,  se 
trouve  comme  suichnuffé  de  250".  Celle  sorte  dangrnentalinn  de 
tempéralure  étant  suffisante  pour  permettre  Ih  iroiribinaison  avec 
le  Boulre,  mais  iiisufllsante  pour  la  combinaison  avec  l'oxygène. 

Les  dernières  dfcouverles  de  la  chimie  bioloffique  éclairent 
d'une  vive  lumière  les  mécanismes  de  la  vie.  Toutes  les  réac- 
tions chimiques  in  vivo  sont  soumises  à  des  syslémes  compliqués 
de  régulation.  Les  propriétés  des  principes  imnu-diats  sont  im- 
muables, l'être  vivant  les  emploie  à  son  profit,  eu  opérant  comme 
un  chimiste  éclairé,  qui  les  combine  suivant  des  proportions 
convenables. 

La  caractéristique  de  la  vie  est  d'opérer,  k  hnsse  température, 
de  puissantes  réactions  de  réduction  el  d'oxydation.  L'existence 
simultanée  de  l'oxydase  et  du  philothion  daus  le  muscle  donne  à 
penser  à  une  action  réciproque,  non  pas  comme  dans  un  mélange 
homogène,  mais  par  fraction  successives  et  au  moment  voulu 
pour  produire  de  l'énerpie.  Un  homme  adulte  du  poids  moyen 
de  65  kilos,  produit  environ  par  jour  300  gr.  d'eau  de  synthèse  ; 
l'oxygène  ozonisé  de  l'oxydase  d'une  pari  el  l'Iiydrogène  phi- 
lothionique,  comme  surchauffé  à  âôO"  d'autre  part,  semblent 
indiqués  comme  devant  participer  à  cette  synthèse.  C'est  ce  que 
j'étudie. 

Je  communiquerai  bientôt  les  résultats  de  mes  expériences 
en  cours  d'exécution. 

N"  157.  —  Sur  la  composition  des  terres   de  la  Guindé  fran- 
çaise par  H.  Alexandre  HËBERT 

Dans  une  mission  qu'il  a  remplie  l'année  dernière  dans  la  Gui- 
née française,  en  vue  d'éiudier  les  sols  de   celle  région  et  les 
s  susceptibles  de  convenir  à  la  culture  et  à  l'établissement 
Jins  d'essais,  M.  Auguste  Chevalier  a   recueilli   un   grand 
©d'échantillons  de  terres  qu'il  m'a  transmises  pour  établir 
jur  culturale  au  point  de  vue  physique  el  chimique, 
'exposé  sommaire  de  ces  63  analyses  phjsinuea  eVfcV\- 
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mi(|iiei)  des  solâ  que  nous  donnons  ici.  1 
recueillis  suivant  le  mode  opératoire  nom 
onl  été  effectuées  d'après  Ips  rnéthodei 
commission  des  stiiUons  agronomiques  et 
indiqués  eu  les  rapporlant,  d'une  part  à  li 
à  la  terre  brute,  c'esl-à-dire  mélangée  de 
existe  en  place.  Le  tableau  ci-joint  a  éi 
suivant  i'ilinéraire  de  M.  Chevalier,  c'e 
Konakry,  sur  la  côte  de  la  Guinée  françai 
le  nord-est  sur  le  Fouta  Djalon,  jusqi 
Gfiinbie  avec  déviation  du  côté  du  .Niger. 
proviennent  des  régions  les  plus  élevées 
Irartçaise  et  comprises  entre  500  et  1300  i 
où  il  a  été  projelé  d'établir  des  stations  fo 
On  remarquera  iju'en  divers  endroils,  M. 
de  faire  des  prélèvements  du  sous-sol  de 
de  la  valeur  qu'il  pouvait  présenter. 

Ces  résultats  et  les  conclusions  qu'on  e 
ainsi  un  utile  appoint  au!c  connaissances 
la  valeur  agricole  des  terres  de  nos  col 
plus  grande  part  revient  à  MM.  Miiniz  et 
l'étude  des  sols  de  Madii^'ascar  (I  i  el  don 
C.vposée  iiiir  nous  au  :^iij(;t  des  Icrriiiiis  A 
dtj  lac  Tchad  lâi. 


I  dm 


pie- 


iL'Iiision-i  [jelieralpâ  i 
Dans  In  n'-ijimi  d^.  Koiirii 


I  ijiii 


do  cailloux,  quelqui 


.  l.e-i  fioiis-sols  do  Koui 
TKili'ux.  ri'csi]iiL'  ttiules  les  terres  de  cei 
L'en,  in;iis  p^uivreu  en  acide  pliospfioriipi 

Daun  la  ro'jion  d<'  Kiiidia,  les  terres  f 
~:-^<-i  siililcii;.(js.  Ces  ucliantillons,  quoiqi 

■('s  :  poliii-^iT:^,  jardins  d'essais  sont  pi 
jiLiurrs  rn  phospluitcs,  potasse  el  (.■luiii; 

i.i.'j  vi'-ijiotis  lie  Kniiiakori,  de  fioiikou 
,-■111  p,i^  d'iiiilrr's  jiarlicularités  spéciales 


^ 
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^ode  que  Toq  coastate  dans  le  rapport  des  cailloux  à  la  terre 
fine.  Les  terres  à  caféiers  des  monts  Bilima  sont  remarquables 
par  leur  grande  richesse  en  azote  (4,34  pour  1000). 

La  région  de  Timbo^  dont  les  terres  sont  très  diverses  au  point 
de  vue  des  cailloux  et  du  rapport  de  Targile  au  sabie,  est  assez 
riche  en  azote  dont  la  teneur  dépasse    presque  partout    1,    4 
pour  1000,  notamment  dans  le  potager. 

Dans  la  région  de  Diting,  les  sols,  irréguliers  au  point  de  vue 
physique,  se  font  remarquer  par  une  richesse  en  azote  se  rappro- 
chant parfois  de  3  pour  1000.  Par  contre,  à  part  quelques  rares 
échantillons,  les  teneurs  en  acide  phosphorique,  en  potasse  et  en 
chaux  sont,  comme  partout  ailleurs,  excessivement  faibles.  Les 
sous-sols  prélevés  a  Lefita  et  à  Diting  ne  présentent  rien  de  par- 
ticulier. Les  endroits  améliorés  par  la  cultiire  dans  cette  région  se 
font  tous  remarquer  par  leur  plus  grande  proportion  d*azote. 

Les  régions  de  Bomboli,  de  Labê,  de  la  source  Gambie  n'of- 
frent aucun  point  remarquable  ;  par  contre,  la  région  de  Diaguissa, 
à  1300  met.  d'altitude,  possède  une  teneur  en  azote  tout  à  fait 
notable,  dépassant  partout  2  pour  1000;  mais  les  phosphates,  la 
potasse  et  la  chaux  font  défaut,  sauf  pour  Téchantillon  pris  à  la 
bananeraie  qui  contient  plus  de  2  pour  1000  d'acide  phosphorique. 

Enfin  avec  les  terres  des  régions  de  Banco  et  de  Forana,  entre 
Timbo  et  Kouroussa  (Niger),  nous  retombons  dons  les  remarques 
habituelles  :  irrégularité  de  composition  physicjue,  bonne  teneur 
en  azote,  pauvreté  en  acide  phosphorique,  en  potasse  et  en 
chaux. 

Conclusions  générales. 

•Au  point  de  vue  physique,  on  constate  tout  d'abord  une  très 
(pande  irrégularité  de  composition  dans  des  échantillons  proye- 
>Mint  d'un  même  endroit  ou  d'une  même  région.  Bien  que  quel- 
<|ties-uns  soient  fortement  sableux,  la  généralité  possède  une 
^neur  assez  normale  en  sable  et  en  argile,  mais  le  calcaire  y  fait 
^complètement  défaut  et  l'humus  est  peu  abondant. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'azote  total  est  généralement  en 
•*sez  grande  quantité  et  dépasse  presque  toujours  la  teneur  de 
^  pour  1000,  au  moins  pour  la  terre  fine,  dont  certains  échantil- 
*^  sont  môme  beaucoup  plus  riches  allant  jusqu'à  4  pour  1000; 
^^Bf  à  côté  de  cet  avantage,  on  note  une  pauvreté  toujours  très 
•'•ade  en  acide  phosphorique  et  en  potasse.  La  chaux  totale,  et  à 
''^^  état  autre  que  celui  de  carbonate,  est  d'ailleurs  dans  les  mêmes 
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MÉMOIRES  PHÉSENTéS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMUÎITE. 
S,  ainsi  que  nous  l'otit  appris  un  certaia  nombre  de  d^l^r- 
mtnalions  ijue  nous  avons  faîtes  à  ce  sujet.' 

Les  sous-sois  pré&entenl  les  mêmes  parlicularilés  :  riclin^f 
relative  en  a/.oie  atlergnant  couramment  0,5  pour  1000,  et  ]Ki\wt 
de  chaux,  d'acide  phosphorlifue  et  de  potasse. 

Ce  manque  d'acide  phosphori)|ue,  de  potasse  el  de  ehaux  qi» 
uous  avons  t^onstalé  aussi  dans  les  terres  de  l'Arrique  centrale 
el  que  MM.  Miintz  et  Rousseaux  ont  sig^nalé  ^^alemeut  âms  Iw 
étude  classique  sur  les  terres  de  Madagascar,  conslilue  iingnvt 
défaut  de  ces  ijols.  Nolamment  le  manque  de  bases  salitlsLilo. 
potasse  et  chaux,  doit  ^^ner  plus  ou  moins  la  nitrificolioii.  <;ui 
sans  cela  |iourrait  être  très  abondante,  des  matières  azotées  con- 
tenues en  asseï!  graude  quantité  dans  les  terrains  de  la  Guîh^n; 
française.  Nous  devons  dire  d'ailleurs  que  les  plante?  i)e  (e 
'■^  régiottii  doutntcependaiit  absorber   une  certaine  proportion  te 

■r-i  éléments  plioaphatés    potassiques  et  calcaires  qui  leur  sont  ahtë- 

-^  saireo  car  la  végétation  y  est  d  une  intensité  assez  consiftérabl^ 

.;;.  et  tes  animaux   j  présentent  un   squelette  parfaitement  nonntl. 

f.  Il  y  a  peut  étie  la   un  phénomène  d'assimilation  minérHle  ^B^ 

'"■  licuhei  aux  végétaux   des  conlrées  i  nier  tropicales  et  doul  ttom 

On  Iroiivt     lans  notre  tihlerfu,  i(  côlé  d'analyses  d'écbanlillonr 
*  (If -~o!s  11  itui    la  ou  s)u\.ir>e3    et  non  améliores  par   la  culture. 

1 1  \]i  --i  le  II  siillii- itliilif-,  n  des  terres  de  cultures  amélioffei 
]  i[  1  i{  puri  liri(,'t  IIS  indigènes  ou  par  les  riii;ons  cutturale^  ilu 
|.i\~  Cl-.  aiiKliordlJOns  sont  loin  dVtre  négligeables  et  !« 
en  11  01 U  (ulli\e-  dune  m  miere  suivie  el  entretenue  dans  «* 
H  pion-  |ii  luis  d  Ls&ais  pointers,  orangeries,  terroi*  à  caféiers 
I  nniict  m-'  (.Inmii-  ctc  \oient  leur  richesse  en  ozole,  el  parliii^ 
.  .  eu  a  I  11  plio-.]  Il  in  [ul  el  en  polisse,  élevée  dans  de  grandes  pro- 

I  orli(in-> 

La  production  nfrricole,  dans  la  Guinée  française,  n'y  ponn'i 
donc  prendre  toute  l'amiilour  doul  elle  est  susceptible  tant  qu'on 
n'iiui'ii  |pti  remciiirr,  d'une  façon  iialurelle  ou  artiDcielle,  »" 
[uiiiiqui'  de  phospbiUes,  de  potasse  et  de  chaux,  par  des  aniende- 
iticnl>  ou  des  a|iports  d'engrais,  impossibles  à  exécuter  dans  l'éH' 
■  ,'  actuel  di's  choses.  En  revanche,  les  améliorations  indigènes  nous 

'_  inoiitreiil  ipi'ou  peut  l'aire  réalisera  ces  sols  de  sérieux  progrèsdin' 

la  teneur  de  leurs  éléments  lerlilisants,  progrés  qui  conlrihuenml     | 
ceriHJiieiiienl,  d'une  façon  efficace  à  élever  le  rapport  déjà  rému- 
nérateur de  notre  colome  d'.Afnque  occidenlale. 


158.  —  Sur  la  valeur  agricole  des  terres  à  cacaoyers  de 
San  Tbomé  et  de  la  CAte  de  l'Or,  par  M.  AlezaDâre  HÉBERT. 


Ed  dehors  de  son  voyage  dans  la  Guinée  française  en  vue  d'y 
udier  la  fondation  de  stations  culturales,  M.  Auguste  Chevalier 
également  Tait  une  excursion  à  San  Thomé,  ile  portugaise  située 
260  kilom.  de  la  côle  du  Gabon,  qui  est,  propo'-Iionnellement  à 
Détendue,  la  plus  riche  colonie  du  monde  et  qui  est  la  terre 
élection  pour  le  cacao  dont  l'exportation  en  35  ans  est  passée, 
)ur  cette  ile,  de  KO  tonnes  à  plus  de  21.000  tonnes. 
En  vue  de  fixer  les  conditions  de  la  culture  du  cacaoyer  M,  Che- 
liiera  prélevé  dans  diverses  plantations  de  San  Tliomé  un  cer- 
lia  nombre  d'échantillons  provenant  de  terrains  naturels  ou 
imés  dont  il  nous  a  conHé  l'analyse.  Il  est  passé  égalemeut 
ans  tes  plantations  de  cacaoyers  d'Ahuri,  sur  la  câte  anglaise  de 
Or  et  en  a  rapporté  d'autres  échantillons  en  vue  de  les  comparer 
n  premiers.  Ce  sont  ces  analyses  dont  nous  venons  donner  ici 
«résultats  et  les  conclusions. 

Toutes  ces  différentes  terres  de  San  Thomé  et  de  \n  Côte  de 
Or  présentent  d'une  façon  générale  le  grave  délaut  que  nous 
vons  signalé  dans  les  lerres  africaines  que  noua  avons  exami- 
éee  :  manque  de  calcaire  et  de  potasse  rendant  moins  elUcace  la 
ïoporlion  parfois  très  grande  d'azote  total  que  l'on  y  trouve. 
pendant  ce  manque  de  bases  est  moins  marqué  que  dans  les 
ois  de  la  Guinée  française  et  un  certain  nombre  d'échantillons 
ont  très  légèrement  calcaires  et  parfois  même  très  potassiques 
artout  quand  ils  proviennent  de  terres  fumées. 

L'acide  phosphorique,  dans  presque  tous  ces  sols,  se  trouve  eo 
pUDtité  quelquefois  considérable. 

Tous  ces  faits  montrent  que,  bien  que  ces  sols  soient  dans  de 
■uillenres  conditions  naturelles  que  ceux  de  l'Afrique  occidentale 
nnçaise,  ils  ont  été  certainement  très  améliorés  par  la  fumure, 
)Brtainement  intense,  qui  leur  a  été  appliquée. 

Od  remarquera  d'ailleurs  que  la  pauvreté  du  terrain  en  chaux  et 
"ïiot&Bse  n'implique  pas  celle  des  plantes  qui  y  croissent.  En 
"°'  "analyse  que  nous  donnons  de  débris  végétaux  couvrant  le 
I  une  plantation  de  cacaoyers  d'Ahuri  dont  le  sol  ne  con- 
)  pas  ou  peu  de  bases  salifiables,  montre  que  néanmoins 
ites  ont  trouvé  moyen  d'assimiler  des  proportions  impor- 
i  ctiaux  et  de  potasse. 
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Par  les  résultats  obtenus  à  Son  Thomé,  tanl  au  point  de  vue  de 
l'earic  hisse  ment  des  sols  qu'à  celui  des  récoltes  yui  s'y  dévrfop- 
penl,  on  peut  Juger  de  ce  qu'il  »(iviendra,  dans  nos  coloDÎes  de 
l'Afrique  occidentale  quand,  à  la  routine  des  méthodes,  on  substi- 
tuera peu  à  peu  les  procédéâ  d'une  exploitation  rationnelle. 
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Sur  l'axîsteaoe  des  sulfures  d«  pbosphore  :  mixtttB  ds  phos- 
phore et  de  Besqnisulftire  de  phosphore  ;  R.  BODLODCH  {(J.  H., 
t.  142,  p.  1045;  7.5.1906). 

Sur  les  composas  pyropfaospboriques  ;  J.  CAVALIER  (C.  R., 

t.  142,  p.  885;  9.4.1906).  —  L'auteur  a  préparé  les  pyrophosphates, 
neutres  d'éthyle,  propyle,  isopropyle,  butyle,  amyle  et  allyle,  eft 
faisant  réagir  les  iodures  correspondants  sur  le  pyrophosphale  lé- 
trargenliquo. 

Ces  éthers  sont  liquides.  Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  et 
ne  peuvent  être  distillés.  Ils  sont  solubles  dans  le  benzène,  l'éther, 
le  sulfure  et  le  tétrachlorure  de  carbone.  Leur  poids  moléculaire, 
délerminé  par  eryoscopLe  dans  le  benzène,  correspond  bien  à  ta 
formule  P*0''R*.  b.  marquis. 

Sur  l'oxydation  directe  da  caesinm  et  sur  quelques  pro- 
priétés du  peroxyde  de  caesium  ;  E.  RENGAOE  (0.  H.,  1. 143. 
p.  1119;  ^1.5.1'JOm.  —  L'auteur  a  vériHé  que  le  cœsium  s'eu- 
tluminu  immédiatement  au  contact  de  l'oxygèue  parfaitement  sec. 
L'oxydation   a   liou  heaucoup   moins  énergiqueineat  aux  basses, 
températures. 
Le  produit  ultime  de  l'aclion  de  l'oxygène  sur  lecœsiuin.oblenu 
I  «n  chaiilTant  dans  un  courant  de  ce  gaz,  est  le  peroxyde  Cs^U*» 
■  inaafte  cristalline,  Jnune,   facilement  dissociable,   fusible  à  Slûr 
(^lan^  une  almosphôro  d'oxygène,  de  densité  8.77  à  19". 

■peroxyde  est  di'composé  par  l'eau  avec  formation  d'O  ck 

:s«0*  +  2  H»0  =  2  CsOH  +  0»+  H»0».  L'acide  carbonique 

'it  en  chauffant  légèrement  :  Cs»0'  +  00»=COSC8»-1-0». 

Dgè.ne  sec  réduit  le  peroxyde  de  césium  vers  300°  ;  il  se 

Hiu.,  3*aBR.,  T.  XXXV,  )906.  — Mémolrai.  % 
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dégfl^  de  l'oxygène  et  de  la  vapeur  d'eau.  La  réaction  eat  À 
leurs  complexe,  car  la  vapeur  d'eau  fonnée  réagit  sw  le  pero 
restant  et  le  décompose!.  h.  KtsQcif. 

Sur  la  préparation  indoBtrielIe  de  lliydrara  de  calcitm; 
Georgee-F.  JADBERT  (C.  R..  t.  142.  p.  788;  26.8.1906).  -  1j 
préjiaralion  du  calcium  métallique  a  lieu  par  électpolyse  du  chlo- 
rure toudu.  Il  faut  20  volts  et  7.500  ampères,  soît  150  kilonil^ 
pour  obtenir  100  kilog.  de  métal  en  24  heures, 

ï  L'hydrure  s'obtient  en  chauffant  le  métal  dans  des  cornues  hen- 

K  zotiloles  où  circule  de  l'hydrogène. 

T  L'Iiydrure  de  calcium  industriel  se  présente  sous  forme  de  mw- 

ceaux  irréguliers  poreux,  blancs  ou  gris.  Sa  dureté  est  coosidè- 

•  rable.  11  est  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  instantanéoeul 

t  décoraposablc  par  l'eau  froide.  , 

Il  titre  environ  90  0/0  de  produit  pur,  le  reste  étnnl  formé  et 
''  majeure  partie  d'azoture  et  d'oxyde.  Dans  ces  condilions,  l^.S 

*  d'hydrure  dégage  environ  1  mètre  cube  d'hydrogène. 

',  R.    XARQLIS.  I 

Snr  les  ioâomercnrRtfls  de  baryam;  A.  OUBOIN  iCA.,l.lti. 

p.  8.S7;  9.f.lOflB).  —  La  solution  saturée  d'iodomercuralo  de  bii- 
rvuin  it  une  composition  qui  [k'uI  se  traduire  par  la  formule 

i!,il^  l.33Hgl=,".T6HiO.  i 

Siitiiivr  (le  l>ioxydi>  .11- morcure  vers  70',  elle  laisse  déposer  pM 
reh'oidissemenL  des  crisUiix  aynutpour  formule  Bal*,.THj:l*,8H*0;     ( 
Ifur  ili-iisilô  il  0'  L'slde4,63.  Ils  sont  fficilemeut  altérables. 

L'aiiliMir  dérril  di'ux  outres  iodomereurales  ayant  les  formules 
•iHiiH,r!ll!;l',HllI*0  et  3Bal*,5Ht,-I»,21H*0.  n.  marocis. 

Combinaisons  de  Tiodure  mercnrique  et  de  la  métbylamine 
libre  ;  Maurice  FRANÇOIS  ^C.  11'.,  t.  142.  p.  I19".l  ;  -iy.^.igOi.j.  - 
l.'iiiihn-i'  iiififiit'iipit'  M'  li([iii-tic  iiii  contact  de  lit  méthylamine ^-ii- 
/(■iHc  l'ti  lorniiinl  un  liquiile  Ironble,  tenant  eu  suspension  en  piv- 
npili-  lilaiic  (Kju  éMulii',  Le  liquiile,  qui  peut  s'obtenir  pur  [•»! 
VurU-m  .le  hi  ui.'liiylauiii».  sur  te  eomposé  H^:I*^CH■^.^"H*.^  décrà 
plu>  l.a~,  csl  eouslilui-  par  le  corps  HgI«iCH3.NHs,3.  Il  se  solidifie 
h  —  'iii°  ''n  rrisiniix.  Il  ]ierd  de  la  niéthylamine  à  l'air  en  doimsiil 
le  coriipii-é  S'iliilo  ll^l*iCH^.NII^i».  Sa  tension  de  dissociation  est 
de  '2K(\  iiiui.  fie  luereuri'  à  0"  el  de  760  mm.  vers  iô\ 

Le  eouiposé  lI-I-iGII'i.NH*,!*,  produit  par  ladécomposilionlenle      j 
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lu  précédent,  forme  des  prismes  incolores,  perdant  de  là  mé- 
liylamine  a  l'air,  mais  ayant  'ine  tension  de  digsociation  assez 
aible. 

Le  composé  Hgl^.CH^.NH*  résulte  de  la  décomposition  du  pré- 
cédeot.  n  est  blanc  Jaunâtre  et  ne  perd  que  difficilement  sa  mé- 
thylamine  à  l'air  libre.  Ou  peut  l'obtenir  cristallisé  en  versant  une 
solution  de  méthylanaine  dans  un  excès  de  solution  d'iodure  dfe 
potassium  saturé  d'iodure  mercurique.  r.  marquis. 

Action  du  cblomre  de  silicium  sar  le  cobalt  ;  Em.  VI60U- 
ROTJX(C.  /ï.,l.  142,  p.  685;  12.3,1906).  — Par  l'action  répétée  du 
chlorure  de  silicium  en  vapeur  sur  le  cobalt  chaufTé  a  1^:00-1800'', 
Tauteur  a  pu  préparer  un  siliciure  de  cobalt  de  formule  Cio'Si  qui 
représente  la  limite  de  silicîuration  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rieacd. 

Ce  siliciure  a  une  densité  de  7,28  à  0°.  11  n'est  pas  magnétique. 
L'acide  Quorhydrique  et  l'eau  régale  l'attaquent  seule. 

R.   MARQUIS. 

Sar iM  ferromolybddnes para;  Em.  VIGOUROUX (C.  R.,  1. 142, 
p.  889;  9.4.1906).  —  L'auteur  a  préparé,  soit  par  aluminothermîe, 
en  partant  d'oxydes  de  fer  et  de  molybdène  très  purs  el  d'alumi- 
nium pur  employé  non  en  excès,  soit  par  union  directe  du  fer  et 
du  molybdène  pur»,  une  série  de  ferromolybdènes  purs,  fondus, 
atteignanl  des  teneurs  voisines  do  800^0.  De  ces  ferromolybdènes, 
il  a  pu  isoler  quatre  composés  définis  :  Fe*Mo,  Fe*Mo',  FeMo  et 
PeMo'.  Le  comjiosé  Fi.'*Mo  parait  être  le  composé  défini  inférieur 
susceptible  de  prendre  naissance  dans  les  ferromolybdènes  de 
synthèse.  Ces  ferromolybdènes  sont  gris,  insolubles  dans  l'acide 
chlorhydrique,  solubles  dans  l'acide  azotique.  Ils  ne  sont  pas  ma- 
^étiques.  R.  marquis. 

Sur  les  ferromolybdènes  pura  :  contribution  à  la  recherche 
da  leurs  constituants;  Em.  VIGOUBODX  (C.  77.,  t.  142,  p.  928; 
17,4.1906).  —  Ff*Mo.  —  Il  se  relire  des  ferromolybflènes  titrant 
moins  de  46,1  fi  0,'J  de  Mo,  dans  lesquels  il  est  accompagné  de  fer 

'"  'on  eiili:'\e  jiar  HCI,  Il  est  gris,  non  magnétique;  Do  =  8,90. 

«  l'attaque  dès  !a  temp.  ordinaire.  L'oxygène  et  le  soufre 

dès  le  rouge,  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre.    Les 

îtHGl  sont  sans  action,  de  même  que  SO'H*  étendu. 

H*  conc,  l'acide  NO*H,  l'eau  régale  le  dissolvent  coni 
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lilèleinccil  :  de  même  l'iode  en  suspensioi 
La  potHSse  dissoute  est  sans  action;  fondt 

Fé^.Mo*.  —  On  l'a  obtenu  à  partir  de 
53  0/0  lie  Mo.  Sa  densité  à  0"  est  9,16.  Sf 
blables  n  celles  de  Fe*Mo. 

FeMo.  —  Il  a  été  retiré  d'alliages  lilra 
allaqui^à  par  HCI  ou  par  CuCl*  en  sol.  ch 

Le  clilore  l'attaque  à  285°.  L'azotate  et 
Tondus  l'attaquent  fadiement. 

FeMo^.  —  Il  est,  fourni  par  des  ferrf 
comprises  entre  64  et  77  0/0;  Do^fl,-!!.  I 
l'oxygène  à  350°.  Le  soufre  agit  peu.  L'e 
ment.  Le  bisullate,  l'azotate  et  le  chlora 
l'attaquent  vivement. 

Contribution  à  l'étude  des  ferrotungst 
ROUXC;.  n.,  l.  142,  p.  1197;  28.5.1906 
des  Terrolun^-slènes  par  voie  nluminottieri 
tériaux  très  purs.  Il  a  obtenu  des  culots  c 
2.8,  G, 21  et  -10-25  0/0  de  Tu.  Des  deux  d 
par  traitement  à  l'acida  HCI,  un  l'ei 
formult.'  Fe-''Tii'.  Ce  corps  se  présente 
d'iispei^t  irii'tiillique,  dont  la  densité  ^= 
niaj^NiL'liqiid. 

Le  cliloro  !'alta(|ue  vivement  à  350° 
L'oxytTf'i"'  s^<=  l'attaque  au  rouge  très  \if. 
I'!ii),lrim>iil,  Les  acides  IICI  et  NO^H  d 
l.'iiriili'  -iiU'iirique  et  l'eau  'régale  l'atlaqui 
l'iiii'  ili'  jMdanse  l'attaque  rapidement  au  rc 
ralliii|in'  |iru  ;  l'iizolalo  n'[i;;it  qu'au  routai 

Sur  les  laitons  spéciaux  ;   Léon   GU 
llir  ;  T.ô.l'Jllf-i. 

Sur  les  combinaisons  halogénées  du 
■,  /,-..  I.  142,  p.  a3M;  S.4.iaU61.  —  L  Tii 

•  \'-.~,  DU  T1ULLTI"M. 

lUiloriii-f  llialliqiie.  —  L'expérience  a  c 
.  -H;nP0  =  TlC|3  iliss 


r  MÉHOIDEB  FRANÇAIS. 
d'où  l'on  déduit  : 
TICP  sol.  +  4H20  liq.  =T1CI3.4H20 +  10^»', 5 

Conaaissaat  la  chaleur  de  TormatioD  du  trichlorure  hydraté  -)-89"',2 
(Thomeeni,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  trichlorure 
anhydre  : 

Tl  +  as  gaz.  =  T1C|3  sol +  80<^,8 

On  en  déduit  : 

TCl  sol.  +  Cl'  gns  =  TICP  sol 4"  aâ^^-S 

Bromure  tbalUqtie.  —  On  a  trouvé  : 

(TlBH.iHïO)  sol.  4-  rtH^O  =TlBrîdis8 +  â<^,2 

Gomme  on  connaît  la  chaleur  de  formation  de  TlBr*  en  solution 
(thornsenj,  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  tétrahy- 
drato  : 


Tl  -f  Br3  lifj.  +  i H»0  =  (TlBrï.4 RïO)  sol 

Cbhrobromures  thalliqucs.  —  On  a  trouvé 

'fnciBtJ-4HïO|  «ol.  +  nH^O^TlClBi-ï  diss 

(TlC13Br.4HïO)  soi.  +  HH^O^TlCl^Br  diss 


SlTICli..fH»0|Bol.+(TIBr5.4HiO)sol.=3(TICl=Br.4HîO)sot.    -|-(0,6X3) 
8C^lBr3.4H^O)aol.-f^Tla^4H!0)sol.=3(TlCIB^î.4H'0)8ol.    +(0,7X3) 

D  a,  en  résumé,  les  ég^aiités  suivantes  : 

tl  +  CPgaz.-f4H301iq.=TlClï.4HîOeol +S11,3 

Tl  4-  Cl»  gaî-  +  Br  liq.  +  \  WO  liq.  =  TlCI=Ri-.4HîO  sol +  80, T 

Tl  +  CI  gflE.  +  U[-i  liq.  +  m^O  liq.  =  TIClBrS.4HïO  sol +  70,0 

Tt  -1-  Bi-ï  liq .  +  4  HîO  liq.  =  TIBrï.4 HiQ  sol +  59 ,0 

U.  Chloruration  de  TlCl  par  voie  sèche.  —  Par  le  chlore  liqué- 
\  flé.  la  chloruration  s'arnUe,  quel  que  soit  l'excès  de  Cl,  au  terme 
I  Ti»C|8.  A  la  température  ordinaire,  l'action  du  chlore  conduit  au 
I  biclilorure  T1*C1*,  très  hygrométrique. 

uud,  enlln,  la  chloruration  n'est  jamais  complète.  En  opé- 

-  «a  tube  scellé,  sous  une  pression  de  chlore  de  6  à  7  atmo- 

«s,   on  arrive  à  ohtenir  de  petites  quantités  de  chlorure 

ï  BOUS  forme  de  sublimé  d'un  blanc  pur  d'apparence  cris- 
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lallÎDe.  Ce  clilorure  ne  fond  pas  à  âà*  comme  celui  prépara  pir 
voie  humide  ;  sous  preesion  el  dans  une  atmosphère  de  chlore,  il 
ne  parait  fondre  que  vers  60-70".  n.  vjutom^- 

ActioD  du  gaz  ammoniac    sar  le    chlornre    de    nAodyin» 
anhydre;  C.  MATIGNON  (ft  R.  TRANHOY  (C.  H.,  i.  142,  j-.  mi: 

7.5.1'.W6|.  —  Lh  eliloi'ure  <te  néodjme  anhydre  absorbe  le  gaz  am- 
moniac sec  à  basse  température  un  donnant  une  combinaieou  de 
la  forme  NdCI'lâNH^.  Cette  combinaison  étant  chauffée  progres- 
sivement se  décompose  peu  à  peu  en  donnant  naissance  aux  com- 
posée dont  voici  les  formules  avec  les  températures  de  dissocia- 
lion  : 

NdClîNH* 31»" 

NdClo .  3  NH» 2K> 

NdGl»4  . NH3 l&T 

N(tCI3.5NHî in 

NdCI3.8NH3 79 

NdClMlNH^ S6 

Nda^ .  ISNIis —10 

L'application  à  ces  combÎBaisons  de  la  loi  de  constance  d«  It  g 
variiition  d'enifopie  permet  de  calculer  les  chaleurs  de  formation  ^ 
à  partir  di'  I  molécule  d'ammoniaque.  On  en  déduit  les  relations 
suivantes  : 

NiICPkoI.  -t-  MIS  ^,i,2.  ^  NdCI^NH^  so) -f  ^i^- 

NilCI'.NHS  sol  -h  NlPpiz.  =:  NdClî.ïNH'  sol -f  Iti.S 

Niir.l'.-2NIPsol.+2NH3gnz.=:NdC|3.4NH'sol +^;'^ 

■NfH  :|3.-i  NH  '  sol.  +  NH3  giiz.  ^  iNdC|3.5NH3  sol +  '-.^ 

NilCls.ôNll^  sol.  +  :iNlI3  giiz.  ^^NdGI'.&NH*  sol +33.6 

NdCl^MNIPsol.-f  ;INIP  giiz.  —  NdC.lMlNHîsol +iifi 

.NMCJ-.II  Ml'sol. +  Nil"'t,MZ.  =  XJCP.i2NH3  sol -f  ».l 

R.  lIAftQUIS, 

Sur  le  poids  atomique  absolu  du  terbium;  G.-D.  HINRICHS 

;(;.  /.'.,  l.  142,  p.  11116;  28.ô.l90(ij.  —  Des  chiOres  d'analyse  pu- 
bhi'à  ](iir  Uibiiiii,  railleur  déduit  que  le  poids  atomique  du  terbium 
ual  exiicleiiJi'nt  15y.  h.  marquis. 

Mode  opératoire  pour  le  dosage  du  cadmium;  H.  BADBIGïT 

(f.  n.,  l.  U2,  p.  79-2;  2li.a.i9û6i.  [Voir  C.  B.,  1. 142,  p.  577.]- 
Ce  modo  0[K'ratoire,  minulieusement  décrit  par  l'auteur,  ne  p«rt 
être  utilement  résumé  ici.  R.  mahqdis. 
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tg*  da  cadmiom  daas  on  sel  volatil  on  orgamiqse  ; 
JBiaVT  (C.  B.,  t.  142,  p.  959;  23.4.1906).  —L'auteur pro- 
laoB  le  cas  d'ua  se)  volatil,  la  méthode  SDivanle.  On  préci- 
l'éiat  de  sulfure;  on  filtre  ei  on  lave.  Le  sulfure  est  détaché 
■e  k  l'aide  d'un  âlet  d'eau,  on  le  laisse  déposer  et  on  décante 
X  claires  sur  le  filtre.  On  incinère  alors  celui>ci  et,  après 
jouté  au  résidu  le  sulfure,  on  transforme  le  tout  en  sulfate, 
pesé. 

^  le  cas  d'un  sel  à  acide  organique,  il  aufAt  d'ajouter  un 
l'acide  sulfurique,  de  précipiter  à  l'état  de  sulfure  et  d'inoi- 
■.ocnme  l'auteur  l'a  indiqué  précédemment  {C.  i?.,  1. 143, 

H.    MARQUIS. 


mochimie  des  hydrazODSs  et  das  osasoaea  des  dicé- 
:  et  des  sucres  réducteurs;  Pli.  LAHSRIED  (C.  JR.,  1. 142, 
5.3.1906).  —  Nous  résumons  les  mesures  faites  par  l'au- 
ns  le  tableau  suivant  : 


»„,.»»ES^ 

— •        1 

Cb.lpuf 

,.n„...u. 

if  cMnn 

Ch.l»ic 

dp 

Cluhar 
forulkm. 

auii.i.  ■ 
-tpii*~ 

+  H'0. 

lat.o 
umÔ.0 

?15U,0 

■mi.a 

+  8,0 

+10. 0 

+  ij 

J3BB,I) 

Si 

■i.VA.0 
Ï353,i} 

3ii;»,0 

«1. 

-«0,1 

— IM.O 

«,1 
103.4 
10ï,i 

loaU 

d- 

3».i 

«1. 

i 

--i3J 
-K3,0 

îi 

;ur  donne  en  outre  les  chaleurs  de  combustion  et  de  for- 
lu  biacétyle  :  +  503"',7  et  +  80«",5,  et  du  benzile  :  LeaS"",! 
''',1.  Les  phéDylhydrazones  du  maltose  et  du  lévulose,  non 
lécrites,  sont  des  poudres  blanches;  la  première  fond  ea 
nposant  à  130°.  R-  marquis. 
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Synthèse  du  pentaméthyléthanol  (GH')3=C-C(OH;,=(GH>)'; 
L.  HENRY  ((;.  fi.,  l.  142,  p.  1023;  7.ri.l»06).  —  Le  penlBmélhj- 
l^jlhaiiol  g'oblient  avanta^'usement  eo  faisant  agir  le  cblunsobiil}- 
rate  il'éthyle  sur  le  bromure  de  mélhylniagnésium.  Ct»t  alcool  sV- 
thérifle  rai^iiemeiit  au  coulacL  de  l'acide  cblorhydrique  fumaal  eu 
donnant  1»  cblorure  (0Ha)>~CCCl=(CH3)*,  lusible  un  peu  au  deti 
*li!  (30°.  R.  MAHyiis. 

Sur  un  nouvel  octane,  l'hezaméthylétbane  i  CH'i='sG-te'CH'f; 
L.  HEMRYtC.  fi.,  1. 142,  i..  i075  ;  14.5.1906).  —  L'hexaiiiÉlhji*- 

thaiie  fsL  le  produil  secondaire  dtr  la  prépai'ation  de  l'nlcool  piat- 
coln]ue  par  réuclion  de  l'aldi^hyde  acétique  sur  le  dérivé  inigûi- 
sLfii  du  bromure  de  butyle  lerliaire.  Il  se  forme  évidemmciil  pit 
l'iiction  du  bromure  sur  sa  combinaison  magnésienne. 

L'hexainétbylélhane  cristallise  donsl'étber  en  lamelles  barbelées 
douées  d'une  odeur  piquante,  très  pêuélrante,  II  est  très  volatil; 
à' 14°,  sa  tension  de  vapeur  est  de  20  mm.  de  mercure.  Il  fond 
à  103'-ip4°  en  tube  capillaire  fermé  et  bout  &  lOe'-lO?*  sohb 
U65  mm.  r.  UAnouts. 

Préparation  d'éthera  glycidiqnes  et  d'aldéhydes  dans  U 
série  hexahydroaroraatique;  Georges  DARZENS  n  P-  LEFÉ- 
BURE  ('-■,/(■.,  t.  142,  ].,7li;  tit.rl.KtOr.i,  —  En  .:on.h;,<,n\  .<" 
au  moyeu  de  l'étlijlate  de  sodium  sec,  la  cyclohexanonc  avec  le- 
llier  cliloracétique,  les  auteurs  ont  préparé  l'étlier  de  l'oxyile  cj- 

clobexy  lacé  tique  CII*<^]|*'q]]1>C-CII-C0*C*H"'  avec  un  ren- 

0 
dcm*-iit  •].■  6.->  0  0. 

Cet  ('Hier  es!  uu  liquide  incolore,  légèrement  visqueux,  bouil- 
lant il  I^Jl^-'lSO"  souri  17  iiiin.,  et  présenlHnl  une  odeur  fiiiMo  mais 
exlrcnieuLeut  désa^rénlili.'  de  IViiiis  pourris  et  de  scatol. 

Il  se  saponilie  l'acileinenl  ])ar  l'action  d'ime  lessive  alcaline  ii  lOO*. 
En  di:>lilhiiil  l'acide  libre  dans  uu  vide  inférieur  h  30  mm.,  on  k 
di''i' OUI  pose  eu  CO*  el  aldéhyde  cyciohexylcarboniqiie.  Cette  alilé- 
bydi\  déjà  obleiuie  pnr  M.  Houveault,  bout  à  155-1&7'' e!  à  "â-"!^ 
sous  20  mm.  Sa  scmicarbnzor.e  fond  à  173-171".  Sa  heiizyJphéar^ 
liyilrmoiw  fond  à  60-(îl", 

L'ikhar  île  l'oxyde  o.-mvthykyclohexylacélique,  obtenu  à  partir 
de  i'o.-mélliylcycloliexanone,  bout  à  129-131°  sous  15  mm.  \Si^ 
hyih  o  -luvihylhexiiiiydrohetizoïqiie  bout  à  61-62"  sous  15  mm.  St 
Kcmicarhazone  fond  à  137- 139°.  1 
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L'êlùcr  (le  Toxyde  m.-métbylcyclolwxylacélique  bout  à  140-148" 
sous  20  mm. 
Uatdébyde  m.-mélhyiliexafiy-lrobemoïqae  bout  à  Cj-Ôl'  sous 

15  mm.  ;  sa  semicarbazoae  T.  à  lfi3-16'i''. 

L'éllier  de  Foxyde  p.-mtU/jylcychhoxylacéliqae  bout  à  138'  sous 
18  min. 
L'êldébyde  p.-mélbylhcxabydi-obenzolque  bout  à  64-65"  sou3 

16  mm.  ;  sa  semicarbazone  f,  à  IdS-lSQ".  r.  marquis. 

Sur  les  propriétés  acides  de  l'amidOD;  E.  DEH0U88T  (C.  R., 
t.  142,  p.  933;  17.4.1906).  —L'auteur  montre  que  l'amidon  peut 
se  combiner  aux  bases  en  fornnant  des  combinaisons  dissociables 
par  l'eau.  Il  peut  déplacer  partiellement  l'acide  carbonique  de  Etes 
Bels.  Il  a  donc  les  caractères  d'un  acide  faible,  se  rapprochant  en 
cela  des  autres  hydrates  de  carbone.  Il  peut  en  outre  absorber  de 
petites  quantités  do  sels  neutres.  r.  marquis. 

Snr  quelques  dérivés  bTdroaatbracéaiques  ;  Marcel  GOD- 

CHOT  (C.  R.,  t.  142,  p.  1202  ;  28.5.1906).  —  Oclobydro-antbranol 
C«H"><CH^H^C«H»  ou  C«H«<'^^^">C«H«.  II  s'obtient  par 

lij'dro^énation  de  rhexiihydraiinihrone  au  moyen  de  l'alcool  absolu 
et  du  sodium.  Il  est  constituù  par  de  petites  aiguilles  groupées  en 
rosettes,  légèrement  jaunnlres,  fusibles  à  81'-82".  Son  uréthane 
pbénylique  fond  a  151°-152°. 

Hexahydfufe  cTanlliracciie  p.  C'"!!'^.  Ce  composé  se  forme  par 

déshydratation  de  l'oclohydro-anlhranol,  soit  par  distillation,  soit 

par  ébullilion  d'une  solution  alcoolique  avec  quelques  gouttes  de 

HCl,  soit  par  l'action  de  l'atiliydride   acétique  ou  des  chlorures 

d'acétyte  ou  de  benxoyle.  Il  crisl.  en  tables  incol.  f.  à  66°,5,  éb.  à 

303<'-806.  Ses  solutions  dans  l'alcool,  l'ac.  acétique  ou  le  benzèno 

présentent  une  fluorescencp  hleue. 

Cet  hexahydrure  possôile  l'une  des  constitutions 

/CH  .  /CH\ 

NCH/  \CH/ 

Il  fixe  deux  atomes  de  Br  ou  de  Cl.  Par  oxydation  chromique,  il 

t .-.  jg  (ii[,y(]|.o-oxanthr;inol. 

hydrate  à'antbracêne  t,  C«H«<^||p>C«H*.  Il  s'obtient  en 
it  le  dihydro-p-oxanthranol  C«H8/  i         NCbH*  par  HI. 
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Il  fond  à  inl".  Ses  solutions  ne  sont  pas  Buorescentes.  fosydabon 
chroniique  Ir  Lranstbrme  en  dtliîfliofl-oxanlliranol.  Le  brome  ogil 
en  donnant  un  dérivé  diaubstilué. 

Telrahydrure  d'aiitbracène.  j  dibromé  C«H«<^^[>C«H».  H 
fond  vers  169'.  Sa  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  à  250'  ne  lui  ea- 
iève  pas  de  bi-ome.  r.  mauquib. 

Sur  l'action  des  leucomaïBee  xanthîquBB  sur  le  enivre; 
N.  SLOMNESCO  [C.  R.,  t.  U2.  p.  789;  26.3.1906). 

Le  haricot  à  acide  cyanfaydrîque  (Phaseolus  limatus  l.); 
L.  GOIGNARD  \C.  H.,  l.  142,  p.  bib;  5.S.1906).— L'nulear.  spn» 
iivoir  fait  rhisloriipie  de  la  question,  décrit  les  caractères  morpho- 
logiques des  graines  du  Pfj.  Iirnatas.  Puis  il  indique,  dans  im  ta- 
bleau, les  quantités  d'at'ide  cyanhydrique  que  peuvent  fournir  pïT 
dislillalion  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique,  après  macé- 
ration de  a  heures  dans  l'eau  k  30",  les  différentes  variétés  de  l» 
graine  considérée.  Ces  quantités  sont  très  variables,  elles  sttei- 
gnenl  0,102  0/0  pour  un  échantillon  de  haricots  de  Java. 

L'auteur  indique  en  outre  un  procédé  facile  et  sûr  pour  décelerl» 
[irésence  de  l'acide  cyanhydrique.  Ce  procédé  est  basé  sur  la  r^ic- 
lioii  de  l'acitie  cyanhydrique  sur  l'acide  picrique  en  présence  d» 
ali'.alis,  avec  formation  d'isopurpiirale  rouge  intense.  On  trempa 
ihi  pa]iier  buvard  danrf  une  solution  d'acide  picrique  à  I/lOO*  et 
oii  lai^-e  sécher.  On  imprègne  ensuite  le  mémo  papier  d'une  solu- 
liun  i\<!  i:;0»Na»  il  1/10'  et  on  sèche  de  nouveau.  Une  bande  de  w 
]iiipirr.  suspendue  dans  un  tube  à  essai  contenant  i  à  2  c.  c.  de  la 
solmioii  à  essayer,  et  bouché,  prend  peu  à  peu  une  coloration 
roiigv  -uii^  l'inlluence  de  CNH.  Avec  0.00005  de  GNH,  la  rolora- 
liuii  cr.!  niiit,'^  orangé  après  12  heures.  Avec  0,00002,  elle  est  per- 
ci'plijjle  n]irès  2i  heures.  h.  iiARQns. 

Sur  les  caractères  chimiques  des  vins  provenant  de  vignes 
atteintes  par  le  mildew;  E.  MANCEAU  {C.  II.,  t.  1«,  p.  »8âl 
^. ri.  l'.HiiM.  —  Lcrt  iiiialyscs  [uililiécs  dans  cette  noie  et  dans  une 
[inir  [in-cédeiiie  ivoir  C.  II.,  7  décembre  1903)  montrent  que  les 
viij--  |.i(ni;[iant  de  vignps  attaquées  par  le  mildew  diffèrent  (tes 
vin>  itMiiJiaux  par  une  plus  grande  acidité  totale,  une  proportioii 
liv-  èli-vèc  de  liiatiiTi's  or^'aniques  azotées,  une  quantité  plus  forte 
de  iiiiiiuTea  iiiinérules,  de  potasse,  d'acide  phosphorîque,  et  M 
contraire  une  (.\uaiitUe  plus  faible  d'alcool  et  surtout  d'acide  i»r- 
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ique  libre.  Cea  vins  ne  présentent  d'ailleurs  pas  d'altérations  mi- 
obiennc:^  spéciales,  el  leurs  altéraLious  microbieoima  ne  se  con- 
ndetil  pas  avec  la  maladie  de  la  tourne  comme  on  le  croyait  gé- 
iralement.  r.  marquis. 

Snr  la  rectaercbs  directs  de  tracOB  de  grtuoose  daoB  l'orina 
!r  le  réactif  cnpropotasBlqne  en  tube  cacheté  ;  J.  HOITES- 
ER  (C.  R.  Soc.  biot.,  20  février  1906,  p.  485).  —  La  recherche 
:ecte  du  sucre  de  glucose  dans  l'urine  par  la  liqueur deFehlin^, 
vient,  comme  on  sait,  très  difRcile,  quand  sa  quantité  est  infé- 
lure  à  1/1000,  parce  que  l'urine  normale  contient  dm  substances 
issant  sur  le  sel  cuivrique  à  la  température  d'ébullition.  Pour 
miner  cette  cause  d'erreur,  on  a  proposé  de  laisser  la  réaction 

faire  &  la  température  ordinaire,  le  sucre  de  glucose  seul  agis- 
ut  alors  sur  la  liqueur  de  Fehling.  Mais,  dans  ces  conditions,  on 

manifeste  le  sucre  dans  l'urine  qu'en  attendant  longtemps  et  en 
érant  à  l'abri  de  l'air. 

M.  i.  Moitessier  introduit  lOcc.  d'urine  avec  iOcc.  de  liqueur  de 
thling  dédoublée  dans  un  tube  à  essai,  et  verse  par  dessus  15  à 
I  mm.  de  hauteur  de  lanoline  fondue.  On  peut  ainsi  déceler  des 
lantîtés  de  glucose  égales  et  même  inférieures  à  0,2/1000  ajou- 
es  à  des  urines  normales  ;  mais  la  réduction  demande  pour  se 
ire  plusieurs  jours,  souvent  une  semaine.  Avec  des  doses  de 
ucose  i^oulées  de  O^'S  à  1  gr.  par  litre  d'urine,  la  réduction  est 
i  général  nette  après  24  heures.  arthus. 

De  l'action  des  métaux  à  faible  dose  sur  la  fermentation 
ctlqne;  Charles  RICHET  (C.  R.  Soc.  Mo/.,  â mars  1906,  p.  455). 
A  dose  extraordinaire  me  ni  petite,  les  sels  métalliques  modiDeat 
rapidité  de  la  fermentation  lactique  du  lait  :  le  baryum  a  ia  dose 
0^000001  par  litre  a  un  ellet  favorisant  très  net  ;  le  chlorure 
platine  agit  dans  le  même  sens  à  dose  encore  plus  petite. 


■éthode  Tolométriqne  de  dosage  de  l'acide  arique  à  l'aide 
ma  lolation  titrée  d'iode  (C.  H.  Soc.  hioL,  10  mars  1906,  p. 
i).  —  Doaaga  de  l'acide  urique  dans  l'urina  (C.  R  Soc.  biol., 
mars  1906}  ;  A.  RONCHËSE.  —  L'ac.  urique  est  oxydé  régulière- 
»t  pÉT  l'iode  en  milieu  rendu  alcalin  par  un  corps  sans  action 
*  ce  métalloïde  (bicarbonate  de  potasse,  borax,  bicarbonate  d'am- 
aiaqeo):  dans  ces  conditions,  une  molécule  d'ac.  urique  exige 
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il-iix  alointjs  d'iode,  et  cela  indépendamment  dp  la  diluliori  de  la 

liqueur  et  du  poids  de  la  prise  d'essai. 

On  peul  procéder  au  dosage  de  l'ac.  urique  dissous  dans  I'mu 
de  la  façon  suivante  :  la  solution  est  adiiitionnée  d'un  léger  eicés 
d'ac.  acétique,  puis  de  borate  de  soude,  jusqu'à  réaction  franche- 
. -jf-  ment  alcaline.  Ou  y  fait  alors  tomber  goutte  à  ^utte  une  solution 

^Jc"  décinormale  d'iode  jusqu'à  teinte  iiîgèrement  jaunâtre,  La  dÉcoln- 

■■X  ration  de  l'iode  est  aussi  rapide  que  s'il  s'agissait  d'un  clos»ge 

■■^:  d'hyposullile.  Quand  on  emploie  comme  indicateur  l'eau  araidon- 

; j'  née,  le  liquide  prend,  au  cours  du  dosage,  une  coloration  plusan 

^'îf  moins  rose  qu'on  ne  saurait  confondre  avec  la  teinte  bleue  persis- 

,r?  taute,  terme  de  la  réaction. 

.'iv  Pour  appliquer  cetlo  méthode  au  dosage  de  l'ac.  urique  de  l'n- 

.y  rine,  il  est  nécessaire  de  le  séparer  des  diverses  subsUince^  tiui 

'  i_'  raccompagnent  el  qui  peuvent  réagir  sur  l'iode;  â  cet  effet,  «i 

."■  '  précipite  à  l'élat  d'uratc  d'auiaioniaque(3anBoublierqa'nprtisoeM 

.\-J  précipitation,  il  reste  en  solution  environ   I  mmgr.  d'ac.  uriqi» 

"î^  pour  100  CR.  de  liqueur). 

■"';  On  procède  comme  suit:  100  ce.  d'urine  sont  additionnés  lif 

•■•  15  ce.  d'ammoniaque  el  de  15  gr.  de  chlorhydrale  d'ammoniaque, 

*  et  le  tout  est  laissé  en  contact  une  demi-beure.  Le  précipité  d'ursl^ 

^  est  recueilli  sur  un  filtre  cl  lavé  avec  In  solution  suivante:  aiiiin-'- 

iiiaiiuiï  l.vO  ce,  clilorliyilraled'omcuonLaqiie,  150  pr.,  i-auq.  i^.  i-oui 

1  litre.  Le  précipité  d'uralu  mis  en  suspc-nsiou  dans  300  ce.  ri'i'ai 

est  dissous  par  addition  d'ac.  acétique  dilué.  On  ajoute  alors ùli 

solution  soil  un  mélange  de  bicarbonate  de  potasse  et  de  bora; 

,  ju^l[u'i^  ré.iclion  franchement  alcaline,  soit  20  ce.  d'une  solulioi 

siihiréi-  de  eus  deux  sols.  Ou  verse  ensuite  à  l'aide  d'ime  huretli 

d.-  .\lolir  luic  solution  décinormale  d'iode  jusqu'à  ce  qu'une  ilrtO 

luriiliuij  moins  rapide  du  l'iode  indiqua  qu'on  approche  de  la  tind 

la  réari.  i[|,  A  i-i>  iiionuTil,  on  ajoute  quelques  cenliiu.  cub.  il'ea 

aLiiiiloiiii.r  ri  1,1  liqueur  d'iode  est  versée  goutle  a  troulte  jusqu 

♦■  coloriitinii  riMiiihement  lileiie  de  tout  le  liquide.  Soil  x  le  iiombi 

[1(-  ce.  {l'iDilc  11  10  versés,  la  quantité  d'ac.  urique  par  litre  esldoi 

m',.|,arix  ,-;  U.Ufi^)  +  0,01  cgr. 

Le  |iiucé(lé  t'sl  employable  pour  les  urines  albumineuses,  sac 
qu'il  >aii  nécessaire  de  se  débarrasserderalbumineavonld'opéri 
/■  le  dosage.  arthus. 

La  taxicatine.  glucoside  nouveau  retiré  du  taxoB  bacciU 
Ch.  LEFEBVRE  i'.'.  /(.  Soc.  hiol.,  17  mars  1906,  p.  513t.— î 

*'  ■■  Ch,  Lcfvbvrc  a  trouvé  dans  les  ramilles  fraichcs  de  l'if  coinmn 
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D  glucoside  cristallisable,  diiïérent  de  la  coniléntie  et  de  la  picéine, 
jquel  il  a  <lantié  le  nom  de.  taxicalitie. 

Pour  l'obleiiir,  il  projette  dans  de  l'eau  bouillante  tenanldu car- 
mate  de.  chaux  en  suspension  des  ramilles  fraiches  de  Taxus 
iccata  et  maintient  l'ébullition  pendant  20  minutes.  5  kg.  de  ni- 
illes  ont  été  ainsi  traités  par  S7  kg.  d'eau.  Les  diastases  sont 
^truites,  le  glucoside  se  disfiout.  Pour  parachever  l'épuisement, 
I  réduit  les  ramilles  en  pâte  grossière  à  l'aide  d'une  broyeuse  ; 
I  les  fait  bouillir  20  minutes  dans  le  même  liquide,  et  on  exprime. 
On  précipite  les  liqueurs  par  l'extrait  de  Saturne  (SOO  ce.  pour 
KK)  ce.  de  liqueurj,  on  sépare  le  précipité  et  on  le  rejette  ;  puis 
1  précipite  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal 
0  ce.  AzH^  pour  1000  ce.)  :  le  précipité  formé  entraine  les  sucres 
:  le  glucoside.  On  décompose  ce  précipité  par  une  quantité  d'ac. 
iilurique  ajouté  en  proportion  exacte.  On  flitre  et  on  évapore  la 
|ueur  dans  le  vide  en  présence  de  carbonate  de  chaux.  Lerésiiiu 
!c  est  traité  à  6  reprises  par  âOO  ce.  d'éther  acétique  saturé  d'eau 
;  exactement  neutre.  Le  glucoside  est  dissous  et  ainsi  séparé  des 
jcres.  On  distille  l'élher  acétiipie  dans  te  vide  à  basse  tempéra- 
ire  :  le  sirop  obtenu  se  prend  en  masse  par  refroidissement, 
lélayé  dans  un  peu  d'alcool  à  Hb  0/0,  le  produit  est  essoré  à  la 
rompe,  lavé  à  l'alcool  â  95°,  puis  à  l'élher  sulfurique.  On  obtient 
insi  un  produit  blanc  qu'on  fait  recrlslalliser  par  dissolution  à 
baud  dans  10  p.  d'alcool  à  9û  0/0. 

La  taxicaliae  se  présente  en  aiguilles  incolores  généralement 
groupées  en  sphéro-cristaux.  Elle  fond  à  165°.  Elle  est  soluble  dans 
'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  est  levogyro:o  =  —  72°.EIIeosldédou- 
jlable  par  l'émulsine  et  par  les  ac.  minéraux  bouillants. 

Ces  données  physiques  sufllsent  à  établir  que  la  taxicatine  dif- 
%re  de  la  coniférine  et  de  la  picéine;  les  réactions  colorées  sut- 
iFantes  conHrment  cette  conclusion. 

En  présence  d'ac.  sulfurique,  la  taxicatine  donne  une  coloration 
^8  sale,  la  coniférine  donne  une  coloration  violette  intense  et  la 
)icéine  une  coloration  brun  rougeàlrc.  L'ac.  azotique  légèrement 
litreux,  donne,  avec  la  taxicatine,  une  teinte  bleu  de  Prusse,  pas- 
iant  au  rouge  au  bout  de  quelque  temps,  tandis  qu'avec  la  conil'é- 
ioe,  le  réactif  se  colore  en  vert  brun  et  avec  la  picéine  en  jauue 

p&le.  ARTHU3. 

)â«  poor  évaluer  la  pression  osmotique  de  très  pâtîtes 
(es  de  liquide  ;  H.  J.  HAMBURGER  (C.  /?.  Soc.  bioL.  IS 
t90Ç,  p.  T7).  —  Dans  cette  méthode,  il  n'est  plus  néces- 
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saire  de  disposer  tie  10  ce.  de  liquide  ;  O^S  etmêmeO^SSpetmsl 
suffire.  Dos  lors,  elle  permet  de  déterminer  la  pression  o.smolinM 
des  larmes,  du  liquide  cépliaiorachidien,  du  liquide  lymphalitiDe, 
qu'on  ne  recueille  généralement  qu'en  quantité  mîaime. 

La  méthode  repose  sur  le  principe  que  le  volume  des  héraalifc 
dépend  de  la  presâioD  Oâinotique  de  la  solution  ambiante  el  qw 
dei]\  ËoluUons  àalinee  qui  communiquent  aus  corpuscules  d'uae 
même  quantité  de  sang  le  même  volume  sont  isoloniques. 

On  introduit  le  liquide  k  examiner  soit  0"  5  dnns  un  tube  en  ai- 
tonnoir,  dont  le  gouiet  capillaire  est  fermé  en  bas  et  esacteoeol 
calibré  en  100  parties  d'égsi  volume.  La  partie  calibrée  a  un  con- 
tenu exact  de  0"  01.  D'autres  tubes  de  forme  et  de  dimensions 
identiques  sont  chargés  d'une  quantité  égale  de  solutions  de  chlu- 
rure  de  sodium  à  0,8  0/0  à  0,9  0/0,  etc.  Dans  tous  les  tubes,  on 
introduit  O^OS  de  sang  déiibriné  filtré  sur  papier  bjivard.  .\pres 
avoir  mélangé  et  attendu  une  demi-heure  environ  que  les  corpus- 
cules se  soient  mis  en  équilibre  osmotique  avec  te  liquide  wn- 
biant,  on  centrifuge  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  globulaire  ne  chup 
plus  de  volume. 

La  pression  osmotique  du  liquide  à  examiner  correspond  à  ùelk 
de  la  solution  saline  qui  communique  au  dépôt  globulaire  le  miM 

Lu  iiii-lhode  loutelbis  n'est  pas  applicable  aux  liquide:^  ii"i. 
comiuL'  la  bile,  contiennent  des  substances  qui  détruisent  les  glit- 
bules  ;  —  elle  n'est  pas  applicable  non  plus  aux  liquides  conlenail 
uni'  ijUïiiilité  notable  do  subsliinces  qui,  comme  l'urée  pénelreni 
duns  It's  globules,  substances  qui,  dès  lors,  se  répartissanl  rafiiili-'- 
mont  diiiis  ces  globules,  n'interviennent  plus  pour  en  modifier  le 
vuluine  ;  v.'a-il  dire  que  lii  méthode  n'e-st  pas  applicable  â  l'urine. 

Lu  lir(iiiile  lacrymal  examiné  par  oetle  méthode  se  montrf  iso- 
loiiiqni!  iivui-  utie  solution  lie  NaCl  à  1.4  0/0.  La  solution  d'ac.iw- 
riqnu  isolouique  contient  â.5  0^  0  de  cet  acide.  C'est  préciséim'U' 
la  solution  i[u'ii\-tdenl  f  Enpiriquement  adoptée  pour  te  lavage  fc 
j'i'iis  le-i  o|ililhalmologisle.^.  \rthus. 

La  réaction  du  furfnrol  appliquée  à  la  recherche  de  l'in^' 

can  dans  Inrine;  E-  NICOLAS  (i:.  H.  6:>it.  biol.,  27 janvier l!*)*i 
p.  I«y;.  —  Li'  [ji'Li.'éilé  i',-i  liiix'  sur  rc  (jue  i'iudoxyle  se  MiniH* 
aisénu'iil  ail  l'urfurol  en  présence  des  acides  el  donue  un  prodilil 
iIl-  eoudeusation  dont  les  solutions  dans  certains  liquides,  ctiloni- 
l'orme,  bi'nziuf  et  sulfure  de  carbone  surtout  préseateot  une  bellf 
lluore^'f  iicc  verte,  i 
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L'uriDe  est  addilionaée  de  quelques  gouttes  d'une  solution 
iqueuse  saturée  ou  d'une  solution  alcoolique  de  furfurol,  puis  de 
ion  vol.  d'ac.  chlorhydrique.  Lorsqu'elle  renferrae  de  l'iiidican,  c^ 
[ui  est  le  cas  habituel,  ce  composé  est  dédoublé  el  l'indoxyle  mis 
■n  liberté  s'unit  au  furrurol. 

L'uriue  prend  alors  une  teinte  jaune  plus  ou  moins  foncée  ;  on 
■  ajoute  un  peu  de  chloroforme,  de  benzine  ou  mieux  de  &ulfur0 
le  carbone,  puis  on  retourne  le  tube  plusieurs  fois  sur  lui-même 
aas  l'agiter.  Les  dissolvants  entraînent  la  combinaison  du  furlurol 
il  de  l'indosyle  et  se  séparent,  le  ehioroformo  et  le  sulfure  de  car- 
lone  au  fond  du  lube,  la  benzine  à  la  surface  de  l'urine  enprésen- 
ADt  une  teinte  jaune  plus  ou  moins  accentuée,  accompagnée  d'une 
ielle  fluorescence  verte.  C'est  au  mlfure  de  carbone  {et  après  lui 
.  la  benzine)  qu'il  faut  donner  la  préférence  comme  diseolvanl,  en 
aisoo  de  l'intensité  de  la  fluorescence  qu'il  manifeste  et  qui  est 
Dcore  très  nette,  même  quand  ce  liquide  ne  renferme  qu'une  trace 
u  produit  de  condensation  dont  il  s'agit.  ahthus. 


BIBLIOGRAPHIE 


'actioa    diastasique  dans  Isa  fermeotatioas  iadustriallas, 
par  Emile  DIECERICH,   1906,   1  vol.  in-8°,  18â  pages,  avec 

12  Hgiires,  prix  :  4  francs. 

Ce  traite-  de  «  Chimie  Paslorienne  »  rend  compte  des  progrès 

:s  plus  récents  obtenus  jusqu'ici  dans  une  des  branches  les  plus 

nportanles  de  la  biologie  appliquée  à  l'industrie. 

Comme  l'auteur  le  fait  remarquer  dans  sa  prélace,  la  grande 

ilension  et  le  caracli'-re  trop  spécial  d'importants  traités  comme 

îux  de  Duclaux,  de  Jiirgensen,...  etc,  ne  permettent  pas  à  ceux 

ni  voudraient  abandonner  les  procédés  empiriques  en  dirigeant 

ut  travail  suivant  les  principes  directeurs  de  la  théorie  pasto- 

eane,  de  puiser  dans  ces  vastes  docum.ents  les  éléments  de  chi- 

ie  biologicpie  utiles  à  la  simple  compréhension  des  faits;   aussi 

3  M-  Diederich,  en  portant  remède  à  cet  inconvénient, 

bienvenu  auprès  du  monde  industriel  et  des  étudiants. 

de  commentaires,   on   trouvera  exposés   dans   ce 

.oints  essentiels  de  théorie  microbienne  dans  ses  rap- 
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ports  Bvec  les  diverses  actioos  diaetasiques  que  l'on  est  appelé  i 
renconlier  dans  toutes  fermentations  :  qu'il  s'agisse  de  tabricalim 
de  la  levure,  de  la  bière,  du  vin,  dp  l'alcool,  du  vinaigre,  sût 
même  de  panification,  ou  encore  de  fermentation  [mlride  des  con- 
serves alimentaires. 

De  cette  Ihéorie  ainsi  généralisée,  dont  chaque  industrie  n'eil 
plus  qu'un  cas  particulier,  il  résulte  l'avantage  pour  le  lecteur  de 
reconnaître  les  relations  de  similitude  qui  unissent  les  divers* 
fermentations,  de  pouvoir  dégager  les  causes  génératrices  dei 
phénomènes,  et,  parlani,  de  pénétrer  les  secrets  des  ouvriersm)* 
térieux  et  infiniment  petits,  auxquels  se  rattache  une  chimie  com- 
plexe et  capricieuse  restée  trop  longtemps  inconnue. 

Les  trois  chapitres  de  la  i"  partie,  correspondent  au  dévelojijie- 
ment  des  trois  idées  suivantes  : 

—  Les  fermentations  sont  dues  aux  diaslases. 

—  Les  diasiases  de  fermenlation  sont  sécrétées  par  les  niicn- 
bes  dans  leur  acte  vilul. 

—  Quelles  relations  exîste-t-il  entre  la  sécrétion  diasiasifie^ 
Fade  vital,  d'oii  résultent  les  fermentations. 

Dans  la  â°  partie)  l'auteur  étudie  :  la  chimie  des  corps  feniieit 
tescibles  (sucres,  amidons...  etc);  la  chimie  des  réactions  di»»"' 
siquer-  ;  la  cliimie  tiys  produits  résultanl  de  la  disIOL-alion  dosfiirj>; 
ferjiiL'LUL-sfiblL'S. 

Les  ik'ux  dLTnières  parties,  plus  imporlantes  encore,  ëludif' 
les  fermentations  que  l'on  rencontre  dans  le  domaine  industriel  « 
sj'Hl'piiyanl  sur  lus  élénieols  théoriques  précédents. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCËS-VERBAUX  BES  SËAKCES 


Société  chimiqne  de  Paris.  —  Section  de  Lille. 


Présidence  de  M.  Lahblino,  présideot. 

MM.  BuisisB  et  Lbhoolt,  présenlent  comme  membre  nouveau: 
M.  BusiGNiES,  élève  au  laboratoire  de  M.  Lemoult. 

U.  Valléb  a  préparé  quelques  nouvelle»  phénylurélhanes,  en 
ïarticulier  celles  du  malate,  da  cilrate  el  celle  du  tartrate  d'élliyle 
ifla  de  les  examiner  eurlout  au  point  de  vue  de  leur  pouvoir  rota- 
oire,  et  particulièrement,  en  ce  qui  concerne  les  deux  premières, 
{uand  ou  les  dissout  dans  des  solvants  difTérents. 

Le  pouvoir  rotaloire  du  malale  d'élhyle  étant  —  lO^SS',  celui  de 
a  pliényluréthane  correspondanle  fut  —  3°23'  dans  l'alcool; 
-)-■  18*30'  dans  le  chlorororme  ;  -|-  tâ''4â'  dans  le  benzène. 

Pour  l'élher  tarlriqne,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  -j-l'iO',  la 
>hényluréthane  donne:  — &â°30'  dans  l'alcool;  — S0°56'  dans 
e  benzène  ;  ÔS'ST  dans  le  chlorolorme  ;  -|-  38°40'  dans  le  sulfure 
le  carbone. 

Les  changements  de  signe  observés  dans  ces  pouvoirs  rotatoi- 
"es  concordent  avec  les  lois  de  tiuye. 

H.  LiMouLT  expose  quelques  nouveaux  résultats  auxquels  il  est 

irrivé  dans  larechercbe  des  dérivés  substitués  de  l'acide  phoapho- 

lentabasique  P(OH)'. 

it  que  les  composé»  du  type  R'-O.P(NHR)*  appelés  élhé- 

obospho-azotées    (avec  R'  =  GHs,G*H''  et   R  =  o-tolyl  ou 

l)Boat  des  corps  assezpeu  stables  (C.  R.,  t.  139,  p.  409)» 

.,  3>  BKR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Miroolres.  ^"1 
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Sou9  l'influence  des  acides  organiques,  ( 
ayant  élé  surtout  étudiée,  ces  composés 
qui  se  trouve  remplacé  par  un  groupe  R"- 
d'alcool  de  crisluilisstion  de  la  molécule  i 
rainée  er  remplacée  par  une  molécule 
ces  transformations,  il  ne  se  produit  psE 
d'éviter  la  présence  de  l'eau  ;  les  nouvea 
K0U6  (orme  de  très  beaux  cristaux  de  li 
pris  naissance  et  leur  composition  corres] 

R"-GO-P(NHR)*~H"CO 

R"  étant  comme  R'  un  reste  alcoylé. 

Ils  sont  très  sensibles  à  l'nction  de  I 
l'acide,  de  i'amine  R-NH",  et  les  amène  h 
action  des  hydracides,  comme  HCI,  ces  ci 
rhydrales  des  bases  phospho-anilidées. 

Parmi  les  composés  préparés  se  Irouve 


,.              H" 

^CH';                R  =  o-lolïl; 

2»              R" 

=  Cms  ;                R  =  o-tolyl  ; 

3"             H" 

=  GH3;                R  =  as-m.-3tyly! 

Ce  dernit 

(r  a  été  obtenu  avec  l'acid.;  ac 

Ire  part  soil 

.  avec  la  mélliylobase,    soit  a- 

justJfïH  la    1 

[■oiici-i)lion   relnlive  ji    la  con; 

*!Ol[l  posés: 

C.llJ-C{)-P(NH-i™s)\  p.  .1^  f 

i:=HSCO-l'(NH-r,6H*-CH3)*,  1-. 

olilfïiius  avec  la  base  phosplioanilidée  e 
puis  ]iréci]iitation  par  le  benzène  et  l'élht 

M.  Lesoulb  signale  un  article  de  M,  H 
r.hiiiiidphjsiifii,;imh,t.3,n'-i\,  sur  1 
ciHiiporii's  liJiJiuiijgUL's  et  ntonlre  par  des 
.lf|pui>;  l.inj!lrinp=  déjà,  les  résultats  (;iril 
iTuu'iil  aiiiilotîues  à  ceux  de  M,  YoiintJ 
rarliiires  salures  est  parlicnlièrcment  réj 
ini'iit  HSjmptotiijiie  et  indique,  d'une  » 
dilVérfnt'Ds  entre  points  d'ébullition  de  d 
*Mi  diîiiiniianl  au  fur  el  à  mesure  qu'on  f 
obst.Tvation  analogue  est  valable  pour  le 
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SKANCE  DU  2  AvniL  1906 

Présidence  de  M.  Laubuno,  président. 

L'ordre  du  jour  appelle  le  renouvellement  du  bureau,  â  la  de- 
mande de  U.  LeiDOult  d'être  déchargé  des  fonctions  de  secrétaire 
qu'il  occupe  depuis  la  foodation  de  la  section  et  sur  son  désir  for- 
mel de  ne  plus  accepter  déHormais,  la  seciion  nomme  pour  l'année 
1906  :  M.  Lambuhq,  président  ;  MM.  Hochstetter  et  Gsrarb,  vice- 
présidenls  ;  M   Wahl,  secrétaire. 

M.  Wahl  communique  la  suite  de  ses  recherches  sur  la  stéréo- 
chimie  des  OKîmes. 

M.  BuisiHB  fait  une  communication  sur  l'appareil  Lévy  et  Pécoul 
pour  le  dosage  de  l'oxyde  de  carbone. 

Après  avoir  décrit  l'apparml,  il  indique  les  nombreuses  causes 
d'erreur  qu'il  comporte.  Outre  celles  déjà  signulées,  la  présence 
dans  le  gaz  à  analyser  de  SO*,  H'S,  C*H',  etc.  il  en  cite  un  grand 
nombre  d'autres;  l'étliylène,  les  vapeurs  de  naphtalène,  de  benzène, 
d'alcool,  d'acétone,  d'aldéhyde,  d'acroléine,  elc,  Tous  réduiseot 
l'acide  iodique  avec  mise  en  liberté  d'iode. 

Par  contre  le  formène  est  sans  action  sur  l'acide  iodique;  de 
même  l'hydrogène  jusqu'à  120°,  mais  au-dessus  de  celle  tempéra- 
ture il  met  en  liberté  de  l'iode.  Il  en  résulte  que  ce  procédé  peut 
servir  à  caractériser  presque  tous  les  corps  étrangers  que  ren- 
ferme l'air  atmosphérique. 

En  particulier  cet  appareil  ne  peut  âtre  utilisé  pour  le  dosage 
de  CO  dans  les  gaz  des  gazogènes  et  autres  gaz  analogues,  comme 
l'indiquent  à  tort  les  auteurs. 

Hais  appliquée  convenablement,  lu  méthode  à  l'acide  iodique 
peut  servir  à  doser  dans  un  mélange  de  ces  trois  gaz  l'hydrogène, 
l'éthylène  et  le  formène. 


SÉANCE  DU  4    JUILLET  1906. 

Présidence  de  M.  Gérard,  vice-président. 

ocès  verbal  de  la  précédente  réunion  est  adopté, 
rétaire  communique  lu  lettre  qu'il  a  reçue  de  M.  Béhal  au 
.  modillcation  projetée  pour  le  titre  de  notre  Société  et 
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demaniie  à  sea  collègues  de  vouloir  bieu  donner  un  avis  Tavorable: 
celtB  motion  étant  adoptée,  le  secrétaire  envoie  à  M.  Bétial  le  leitc 
suivant  (signé  du  président  et  du  secrétaire). 

■  La  section  de  Lille  de  la  âociëté  chimique  de  Paris  émei  le 
«  vœu  que  le  nomde  "Sociélé  chimique  de  Paris,"  qui  ne  corres- 
a  pond  plue  à  la  réalité  des  laits  soil  tranâfonné  eu  celui  de  "Sa- 
%.  ciétê  chimique  de  France"  ». 

M.  LstiouLT  expose  un  procédé  de  préparation  des  pho^phite) 
acides  d'aminés  primaires  cycliques,  de  formule PO*H*,  RNH'.iim 
ne  sont  pas  connus  jusqu'ici.  On  fait  réagir  sur  de  l'aniline,  p.ei.. 
du  trichlonire  de  phosphore  tous  deux  dilués  dans  le  benzène, 
l'éther  ou  le  cliloroforme  ;  de  suite  il  se  fait  du  chlorliydrate  d'aai- 
line  insoluble  qu'on  sépare  par  Hltralion.  La  liqueur  résultante  r^n- 
p.  tient,  outre  l'aminé  mise  en  excès,  un  ou  plusieurs  produits  phosplio- 

'*i'  rés  qui  ne  sont  pas  encore  entièrement  étudiés  mais  qui  paraissent 

■-■[  complexes  ;  ces  produits  une  fois  isolés  ou  bien  à    l'élal  de  solu- 

^  tion  sont  extri^mement  sensibles  à  l'action  de  l'eau  dont  ils  Sieni 

les  éléments  pour  donner,  outre  l'aminé  génératrice,  des  i:or^ 
amorphes  insolubles  dans  les  solvants  cités  ci-dessus,  mais  »olu- 
blea  dans  l'alcool,  surtout  à  l'ébuUilion  :  à  Iroid  ils  se  déposent^ 
très  beaux  cristaux  blancs  ou  très  légèrement  colorés  (rosps  ou 
vi;rls),  brillaiiis,  fondaiil  très  neltement,  mais  en  se  Tiéconipoiaiii 
à  la  longue  en  aminé,  PII''  et  PO'H^,  Ces  corps  sont  des  phos- 
philes  acides  comme  le  mollirent  l'analyse  élémentaire  (p. ex.  pour 
l'OSH\CTl-'iNHa:  T-O/O,  41.22  et  41.33—  HO/0.  5. «2  el  5.87: 
NU/0,  y.àO  ft8.-25  ;  ['0,0,  17.82  et  17.72  au  lieu  des  valeurs  cal 
culées;  41.14  ;  r..7l  ;  «.OÙ;  I7.7li,  l'analyse  immédiate  par 
dosage  do  l'iunliiio:  53.700/0  au  lieu  de  53.14  0,0  et  les  réac- 
lions  de  leur  solnlioii  iniui'iise.  L'auleur  a  préparé  ainsi  les  comiio- 
m's  Miivimls; 

l'i)3|P-i:6i|iNH3 p.  de  fus.  179° 

/C.IP  (i, 
Puni3-(.:'^l-l»<  —         (7i" 

\NI|3  (Il 

i'05||3-i;'"'ip^i.;i|3  (■1) —        ns" 

\NI|2(1) 


f^ 


CàRON  ET  RAQDET. 


MEMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOOIÉTÉ  CHIMIQUE 


H*  159.  —  Marche  dichotomique  de  séparatioD  da  baryum, 
do  strontium  et  du  calcium  ;  par  HH.  CARON  et  RAQDET. 

La  séparalion,  même  qualitative  du  baryum,  du  sironlium  et  du 
calcium  constitue  l'une  des  parties  les  plus  délicates  de  la  recher- 
che des  métaux  dans  une  dissolution  saline. 

Parmi  les  méthodes  habituellement  employées,  les  unes  fort 
mioutieuses,  exigent  beaucoup  de  temps  et  de  pratique,  les  autres 
plus  rapides  sont  alors  peu  sensibles  et  sujettes  à  erreur. 

Nous  basant  sur  des  caractères  qui  sont  d'ailleurs  connus  pour 
la  plupart,  nous  avons  imaginé  un  procédé  dichdlomique  de  sépa- 
ration qui  a  l'avantage  d'être  très  rapide  tout  en  conservant  une 
grande  sensibilité  :  i)  peut,  sans  aucune  modiflcation.  s'appliquer 
à  la  recherche  d'un  seul  métal  alcali  no- terreux  ou  d'un  mélange 
de  métaux  de  ce  groupe. 

Avant  de  l'exposer,  nous  résumerons  les  méthodes  générale- 
ment employées  en  signalant  succinctement  leurs  inconvénients. 

Dans  ia  méthode  classique,  après  avoir  éliminé  les  métaux  pré- 
cipitable^  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  d'ammonium,  on 
transforme  les  métaux  alcalino-terreux  —  sauf  le  magnésium  — 
eu  carbonates  insolubles,  par  l'addition  de  carbonate  d'ammonium 
en  présence  de  chlorure  d'ammonium.  Les  carbonates  son!  dis- 
sous et  convertis  en  azotates  par  l'acide  azotique,  puis  la  solution 
est  évaporée.  Les  azotates  desséchés,  mais  non  calcinés,  sont 
alors  repri»  par  l'alcool  fort  ou  mieux  par  un  mélange  d'alcool 
absolu  et  d'éther  qui  dissout  l'azotate  de  calcium  et  laisse  inso- 
lubles les  azotates  de  strontium  et  de  baryum.  Dans  la  solution 
cblorhydrique  on  caractérise  le  calcium  à  l'aide  d'un  réactif 
approprié.  Quant  au  résidu,  il  est  dissous  dans  l'eau,  transformé 
en  carbonates  qu'on  traite  par  l'acide  chbrhydrique;  les  cblo- 
rures  obtenus,  évaporés  à  sec,  sont  alors  séparés  par  l'alcool 
comme  précédemment  les  azotates. 

tte  méthode,  n'est  pas  absolument  parfaite  :  des  entraine- 

pèuvenl  se  produire  quand  l'un  des  métaux  existe  en  iorte 

a.n  par  rapport  aux  autres  ;  mais  son  principal  défaut  est 
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d'être  exirëmement  longue.  Aussi  a-t-on  apporté  »  ce  prooMëuu 

foule  de  variuntes  ou  proposé  d'autres  méthodes  basées  sur  ri^ 
principes  différents. 

Par  exemple,  dans  la  solution  cHlorhydriqne  des  carbonat^B,  on 
peul  enlever  le  baryum  par  Tacide  hydrofluosilidque,  puis  :  soit, 
reproduire  les  carbonates  de  strontium  et  de  calcium,  les  dis- 
soudre dans  l'acide  azotique  et  séparer  les  azotates  par  ralr^ol, 
soit,  constater  dans  la  liqueur  le  strontium  par  l'acide  sulfiirique 
étendu  ou  le  sulfate  de  calciujn,  et  dans  uoe  autre  portion  àe  h 
liqueur  cbiorbydrique,  débarrassée  à  l'ébullilion  du  barj'um  et  dn 
strontium  par  l'acide  sulfurique  au  i/o',  rechercher  le  calcium  par 
i'oxalale  d'ainmoiiium  en  milieu  acétique  ou  ammoniacal. 
*■  L'emploi  de  l'acide  hydrofluosilicique  n'est  pas  sans  inconv^- 

;■■  nients  :  un  excès  de  réactif  gêne  pour  la  recherche  du  slronliara 

et  du  calcium;  aussi  convient-il  d'en  ajouter  la  quantité  stricte" 
;j  ment    nécessaire,    chose   peu   facile.   De   plus,   réliminalioo  du 

i  baryum  n'est  complète  que  si  l'on  opère   en  présence  d'alcool, 

1  lequel  devra  être  plus  tard  évaporé  pour  rechercher  le   stron- 

Jf  liiim  par  l'acide  sulfiirique  ou  les  sulfates  dilués,  car  le  sulfata  de 

J  calcium  peut  précipiter  en  milieu  alcoolique. 

'  .\joutons  que  le  réactif  précipite  parfois  en  flocons  gélatineia 

parrudditioii  d'un  ^el  de  strontium  ou  de  calcium,  il  doitaussiètre 
lie  ]iréparalion  assez  récente,  car  s'il  a  subi  une  altération  il  pré- 
cipite le  strontium  et  le  calcium.  Enlln,  nouvelle  cause  d'erreur. 
il  introduit  dv  la  silice  dans  le-,  réactions. 
C'est  jiourquoi  cerlains  auteurs  préfèrent  éliminer  le  barjurn 
•,  par  le  bichromate  de  potiissiinn.   Frésénius  (11   conseille,  aprè? 

iivoir  scpan^  le  calcium  à  l'élat  d'a/olate  h  l'aide  de  l'alcool,  de 
|iréci]>ili'r  le  baryum  par  le   chromiile   de   potassium   addilionné 
d'iicide  arélique,  puis  d'idonlifier  le  strontium  dans  In  liqueur  [inr 
raminoniiiijrit'  t't  \s  carbonate  d'aminonium, 
;  Mnjîi  cofiiiiie  du  calcium  n  pu  être  enlrainr  et  par  suite  pn'ci- 

|.iti'  avec-  le  strouliuiii,  Kréricnius  recommande  de  ilissoiidre  dnn? 
l'acide  c.hlorhyilri(|ue  le  |irécipité  produit  par  le  carbonate  d'ain- 
iiiouiiiiii  et  de  séparer  les  chlorures  au  moyen  de  l'alcool.  La 
niûlhodc  devient  alors  tout  aussi  délicate  que  le  procédé  claf- 
,  ^ique. 

M.  Villiers  (â)  pour  séparer  le  baryum  emploie  également  du 

(!(    KiifstMti  •;,    Trailo    il'aatlvse    chimique    i/ualilutive.  Tr»d.    L.  Oi«-     j 
;  H.,  m:..  I 

^  fil  Vii.i,iELi>,  Tsl,U-'j<ix  'r.-in.ilvsc  qaalH.ilh-0,  4».  6dilion,  190*,  I 
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iliromale  de  poLasaiuin  acétii|ue  :  une  portion  de  la  solution 
ihlorhydnijue  des  cnrhotimea,  psl  tniiLée,  après  évaporatioa  à 
«c,  par  ce  réactif  qui  précipite  le  baryum,  le  strontium  est  carac- 
érisé  daDB  In  liqueur  filtrée  par  du  sulfate  de  calcium.  Une  autre 
tortion  de  la  solutioQ  chlorhydrique  des  carbonales  sert  à  recher- 
;her  le  calcium  en  milieu  ammoniacal  par  l'oxalate  d'ammoQÎum, 
iprè8  élimiaalioD  du  baryum  et  du  Btrontium  au  moyen  de  l'acide 
luIAirique. 

Mais  cette  méthode  ne  s'applique  —  comme  l'indique  l'auleur 
—  que  dans  le  cas  où  les  mélaux  sont  en  porportions  sensiblement 
ïquivalentes.  Si  par  exemple  la  quantité  de  calcium  dépassait  de 
>eaucoup  celle  des  autres  métaux,  il  serait  nécessaire  d'en  élimi- 
niner  la  majeure  partie,  par  transformation  en  azotates,  calci- 
lalioa,  puis  traitement  par  l'eau.  De  même  quand  il  y  a  dans  la 
wlution,  plus  de  trois  parties  de  baryum  pour  une  partie  de  stron- 
jum  ^soit  8  p.  de  BaCl*  pour  1  p.  de  SrCl*)  le  baryum  entraîne 
iro&que  complètement  le  strontium,  et  ce  n'est  encore  qu'en 
iéparant  les  clilorures  par  l'alcool,  que  l'auteur  peut  déceler 
deux  à  trois  milligrammes  de  strontium  en  présence  de  beau- 
coup de  baryum. 

EnSn,  nous  signalerons  un  procédé,  décrit  par  Baubigny  (1) 
qui  par  certains  points  se  rapproche  de  celui  que  nous  allons 
donner.  Cet  auteur  dissout  les  carbonates  dans  très  peu 
d'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  obtenir  une  liqueur  sensible- 
meat  neutre  —  sinon  il  corrige  l'acidité  minérale  par  un  acé- 
tate alcalin.  11  précipite  ensuite  le  baryum  par  du  bichromate  de 
potassium.  Le  baryum  étant  ainsi  éliminé,  le  strontium  est  carac- 
térisé par  une  solution  de  sulfate  de  potassium  au  litre  de  î!(',&0 
par  litre,  qui  ne  peut  précipiter  que  le  strontium.  La  liqueur  est 
ensuite  traitée  par  une  solution  plus  concentrée  de  sulfate  de 
potassium  qui  enlève  presque  tout  le  strontium  et  une  grande 
partie  du  calcium,  mais  laisse  suflisamment  de  ce  dernier  métal 
pour  qu'on  puisse  le  reconnaître  dans  la  liqueur  par  le  ferrocyan- 
ure  de  potassium  en  présence  d'une  forte  quantité  de  chlorure 
d'ammonium. 

Il  importe  de  remarquer  qu'une  solution  neutre  de  chlorure  de 
baryum  précipite  très  incomplètement  par  le  bichromate  de  potas- 
"■"in,  contrairement  à  ce  qu'indique  l'auteur.  Si  l'on  veut  éli- 
toiner  complètement  le  baryum  il  y  a  nécessité  absolue  d'opérer 
m  présence  d'acétate  alcalin.  En  outre,  l'emploi  d'une  solution 

Bull.  Soc.  ebim.  1898  (3)  l.  13,  p.  3S6. 
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faible  de  sulfate  de  poUssiurn  ne  permet  pas  de  déceler  de  petites 

quantités  de  strontium. 

Principe  (/•'  Is  mélhode  que  nous  proposons. 

Celle  méthode  consiste  à  éliminer  successivemeot,  le  barjuni 
par  un  chromate  eu  milieu  acétique,  le  strontium  par  un  chromai? 
neutre  en  milieu  alcoolique,  et  à  caractéi  iser  le  calcium  en  milieu 
ammoniacal  et  alcoolique  au  moyen  de  ferrocyaaure  de  poias- 
sium,  —  le  ferrocyanure  double  de  calcium  et  de  polassium  qui 
se  foi'me  étaot  extrêmement  peu  soluble  dans  un  milieu  ammo- 
niacal, surtout  en  présence  d'alcool, 

Solubilité  des  chromâtes. 

Avant  de  décrire  le  mode  opératoire,  nous  croyons  utile  de  pré- 
ciser les  solubilités  des  cliromates  de  baryum,  de  Btrontiuni  et  lie 
calcium  ;  notre  procédé  étant  basé  sur  les  différences  qui  «xislenl 
entre  ces  solubilités,  et  les  auteurs  n'étant  pas  toujourE  d'ltcl■o^l 
a  ce  sujet. 

Le  chromate  île  baryum  est  insoluble  dans  l'eau  (une  psru^ 
exige  pour  se  dissoudre  86.957  parlies  d'eau  à  15'  —  Frfeéniu*\ 
iusolubli'  dans  l'ucjde  acétique  et  dans  les  bichromates  aicalm;. 
Il  2st  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  et  chromi- 
i|iie.  Il  est  soluble  en  partie  dans  un  mélange  de  bichrcmalf  el 
d'acide  acétique,  sauf  en  présunce  d'une  certaine  quantité  d'acé- 
tate alcalin  qui  euipôche  Tacide  chromique  de  dissoudre  le  chro- 
mate de  baryiuii.  Par  suite,  les  sels  de  itaryiiiu  précipitent  com- 
plètemont  par  une  liqueur  acétique  de  chromate  alcalin. 

Le  clironm/e  <h  siroiitiiim  est  partiellement  soluble  dans  leau 
(1  partie  se  dissout  dans  840  parlies  d'eau  à  10°  —  Meschezeskii, 
yoluble  dans  h's  acides  minéraux  et  même  dans  l'acide  acéllque. 
L'alcool  diminnc  cotisidérablenieni  sa  solubilité  dans  l'eau.  Xtn^i 
nous  avons  conslalé  qu'une  solution  saturée  d'acétate  de  stron- 
linm  traitée  pur  du  cbromate  d'ammonium  et  un  voltnne  d'aicool 
à  (iO",  ne  précipitait  plus,  après  quelques  minutes  de  repos,  [«r 
nno  solution  concentrée  de  sulfate  de  potassium.  Donc,  les  sels  rf^ 
ntrouliuui  ne  précipitent  pas  par  les  chromales  alcalins  en  milieu 
acétique;  mais  si  l'on  neutralise  l'acide  par  de  l'ammoniaque,  el 
si  l'on  aildilionne  d'alcool  à  60°-70''  le  chromate  de  strontium 
précipite,  y 

Le  ciironiatc  de  ca\c\«m  •jîX  •yAxi.'ûVç,  dtwia  l'eau  {1  pailie  àam    J 
y-i  parlifs  ^Vea\^^^'av^w's-?'':^\■«^^'■^.'^'a\v^^ft^'M^.'à\«â*! 
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i'alcool  faible.  Par  suite,  \es  sels  de  calcium  ne  précipitent  pas  par 
les  chromâtes  en  milieu  acétique  même  après  Hddition  d'ammo- 
itiaque  et  d'alcool  à  60''-70°. 

Réactil  employé  pour  séparer  h  baryum. 

Nous  avons  indi(|iié  plus  liant  qu'un  ne  pouvait  précipiter  com- 
{dèlemeat  le  baryum  par  un  bichromate  qu'en  présence  d'acétate 
alcalin.  M.  ViUiers  emploie  une  solution  do  chromate  de  potas- 
«um  à  5  0/0  additionnée  de  1/10°  d'acide  acétique  cristallisable. 
Ce  réactif  renferme  du  bichromateet  une  quantité  d'noétate  de  potas- 
sium suffisante  pour  empêcher  la  mise  en  liberté  d'acide  chro- 
miigue  qui  viendrait  solubiliser  le  chromate  de  baryum.  Mais, 
uniâi  qu'il  a  été  dit,  ce  réactif  précipite  aussi  le  strontium  quand 
ce  [uétal  est  eu  laible  proportion  vis-à-vis  du  baryum.  D'après 
l'auteur,  cet  entraînement  a  déjà  lieu  avec  un  nui'ange  renfer- 
mant deux  parties  de  chlorure  de  baryum  pour  une  partie  de 
chlorure  de  strontium. 

En  dissolvant  les  carbonates  dans  l'acide  acétique,  ce  qui  évite 
l'inlroduction  d'acides  minérau.\  et  la  nécessité  d'évaporer  à  sec  la 
liqueur  et  en  opérant  en  milieu  nettementacétique,  nous  avons  pu 
cependant,  avec  ce  réactif,  déceler  le  strontium  dans  une  solution 
renfermant  16  parties  de  BaCI*  pour  une  partie  de  SrCI',  —  ce 
qui  serait  déjà  suMJsant  pour  des  exercices  d'élèves.  —  y  ais  nous 
avons  eu  des  résultats  meilleurs  en  utilisant  des  solutions  acé- 
tiques de  chromate  de  sodium  ou  de  chromate  d'ammonium  :  avec 
le  chromate  de  sodium,  plus  soluble  en  milieu  ociHique,  que  le 
t'hromate  de  potassium,  et  qu'on  peut  employer  uludosede  100/0, 
nous  sommes  arrivés  à  trouver  très  nettement  i  partie  de  SrCl* 
dans  50  parties  de  BaCI'. 

Aveu  le  chromate  d'ammonium  acétique  l'entraînement  devient 
iasignillant.  et  il  est  aisé  de  reconnaître  le  stronlium  dans  une 
liqueur  contenant  100  à  150  parties  de  BaCl>  poin-  une  de  &vC\?. 
Ajoutons  que  le  chromate  d'ammonium  précipiti'  complètement 
les  sels  de  strontium  en  quelques  minutes,  résultat  qui  n'est 
obtenu  qu'après  un  certain  temps  avec  les  autres  chromâtes  acé- 
tiques.   C'est    donc    ce    dernier    l'éacUf   que    nuiuî    conseillons 

us  il)  s'en  est  également  servi  pour  doser  le  baryum  en 
«  stroDtîum,  en  donnant  comme  raison,  à  la  suite  de 

r,  geilsebrift  flir  /loalylisebe  Cbemie.  1890,  t.  M,  p.  ^\%. 
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BchweUer,  que  les  lavages  l'élimiDenl  plus  facilenent  q«e  le 
chroffute  de  poiasâium. 

Pour  préparer  le  réactif,  on  peut  raire  une  diasolstion  de  eb*- 

œale  d'ammonium  à  10  0/0  et  y  ajouter  5  0/0  d'acido  MétifH 

cristallisable,  mais  il  est  plus  tconomique  d'employer  le  bècfao- 

mate  d'ammonium.  Oa  en  fait  dissoudre  100  gr.  daos  <(e  (ma 

dietillèe,  on  y  ajoute  ensuite  de  Tamniooiaque  jusqu'à  leinle  ad- 

tement  jaune  —  il  faut  approximativement  70  à  75  oc.  d'uaao- 

niaque  pure  du  commerce  à  22*  Baume  —  On  arlditioane  alors  di 

50  ce.  d'acide  acétique  cristallisable,  ce  qui  reproduit  du  bidiro- 

•  f  mate  et  donne  de  l'acétale  d'ammonium,  puis  on  complète  a  m 

rjf  litre  avec  de  l'eau  distillée.  H  faut  employer  pour  oeUe  prépfr- 

■^■'  ration,  de  l'ammoniaque  pure,  non  carbonatée  et  du  tûchroauM 

i  ^  d'ammonium  exempt  de  sulfate  et  surtout  de  Chauz. 

'i.  Mode    opératoire. 

^  Comme  dans  la  marche  habituelle  de  séparation,   lesmétaui 

\ii  alcatino-terreux  sont  précipités  à  l'état  de  carbonates  par  le  mf- 

'.i,  bonate  d'nmmonium  en  présence  de  chlorure  d'ammonium  sUn 

d'éviter  la  précipitation  du  magnésium. 

Aulifuili;  traiter  ces  carbonates  p:ir  l'acide  cblorhydrique,  d'éva- 
porer cri  aciiii'p  ou  d'en  éliminer  l'excès  par  l'addition  d'un  ac^late 
jiUialin,  nous  trouvons  plus  commode  de  dissoudre  inimi'dialemeDi 
dans  l'aeide  acélique.  U'ailk'iirs,  un  excès  <1(>  cet  acide,  loin  d'être 
iiiii^ihlc,  favorise  ia  séparatioti  du  strontium  d'avec  le  barjum. 
un  iiourra  donc  rfrtns  inconvénient,  emjiloyer  jiisque  âcc.il'aeiile 
iii'éliipii-  iJoiir  dos  pivcipilés  a^sez  volumineux.  La  solution  obte- 
niK!  ^■^^l  portée  à  l'ébullilion  afin  d'éliminer  l'iinhydride  carbonique, 
puis  aflditioiiiiéc  d'un  excès  <le  cliromate  d'ammonium  iicéliijue 
1  i  un  Ti  rc.  en  général  sont  suilisants^  ;  le  chroiiiate  de  baryum 
;.  [iréci|ii1r  duns  CCS  coïKlilions  et  on  l'élimine   par  lîltralion.  .A  la 

liipu'iir,  (|iii  iluil-i'-lre  ron}îeoran{,'e  el  ne  plus  précipiter  parle 
rr-ai-ldi'lifoiiiiijuf ,  on  jijoute  l'ammoniaque  pure,  non  carbonalfe. 
lii'  maiiirre  à  Iransloruier  le  bichromate  en  chromaie  neutre.  On 
Mirir  l'idcali  jusqu'à  teinte  jaune  pâle  puis  encore  une  dizAini" 
lie  j,'ouUcs  pour  se  trouver  un  milieu  nettement  ammoniacal.  Le* 
,''•'  lni'u'nrs  assez  concentrées  en  sel  de  slrontium  donnent  immédi»- 

-,.  lenutnt  une  précipitation  partielle  de  cbromate  de  stronlium,  le* 

,  "  liqueurs  étendues  peuvent  ne  rien  donner.  On  achève  ou  l'oo  pu- 

'.;  voque  lu  \iTéà\i\\.a\.\ûï\  v^^  ftW\\!\Q\\  4'\,\ft  volume  d'alcool  à  60*-7f'* 
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réagir,  ce  ne  serait  qu'en  employant  de  l'alcool  fort,  à  80°  au 
moins,  qu'il  pourrait  se  produire  un  dépôt  de  chromale  de 
calcium. 

Après  a^tetion  et  quelques  instants  de  repos,  le  chromale  de 
strontium  est  jeté  sur  filtre.  La  solution  est  enfin  traitée  par  le 
ferrocyanure  de  potassium  (approximativement  2  gouttes  par  cen- 
limèlres  cubes).  Il  se  forme,  dans  le  cas  de  la  présence  du  cal- 
ninm,  un  précipité  de  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de 
calcium. 

Lorsqu'il  n'y  a  dans  la  liqueur  que  des  traces  de  calcium,  le  pré- 
cipité n'apparaît  que  sous  l'iottiience  de  la  chaleur.  Mais  alors  il 
faut,  avant  de  chaufler,  ajouter  à  nouveau  un  peu  d'ammoniaque, 
pour  éviter  la  transformation  du  ferrocyanure  en  ferrlcyanure. 
L'alcool,  l'ammoniaque,  les  sels  ammoniacaux  qui  se  trouvent 
dans  le  liquide,  favorisent  la  formation  du  précipité.  On  pourrait 
paiement  déceler  le  calcium  dans  les  liqueurs  débarrassées  du 
chromale  de  strontium  au  moyen  de  l'oxalate  d'ammonium,  mais 
le  ferrocyanure  de  potassium  est  pins  avantageux.  En  effet,  tout 
en  étant  presque  aussi  sensible  vis-à-vis  des  sels  de  calcium  que 
l'oxalate,  il  l'esl  beaucoup  moins  pour  les  sels  de  strontium;  il  ne 
préci|iiterait  donc  pas  des  traces  de  ce  dernier  méial,  qui  reste- 
raient dans  la  liqueur  si  on  efTecluait^de  suite  la  flitratton  du  chro- 
mate  de  strontium. 
Le  tableau  suivant  résume  les  opérations  : 


Le  précipité  des  car- 
bonates est  dissous 
dans  quelques  cent. 
cubes  li'acide  acétique.  1 

Ij8  sol.  est  portée 
H  l'obullitiou  puis  addi- 
liaiiiiée  d'un  excès  de 
chromale  d'ammonium 
icéliqut^. 


tioliiiiû 


Ba 


3  d'alcool  à 
sse  reposer 


1  Précipité.,. Sr 

Solution. 

n  la  traite  par  du 
\  ferrocyanure  de  polaa- 

ti  et  on  chauffe. 

\  Précipité Ca 


Seusibîiité  de  la  métliode. 


noeroas  pour  termm< 
6  de  cette  méthode. 


r  quelques  indications  relatives  à 


métaux  pris  isolément,   cette  sensibilité  n'a  comme 
DrécipitetîoQ  par  le  carbonate  d'ammonium. 
alion  du  baryum  reste  aisée  en  prèaence  même  ô.e 
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fortes  quaolitès  de  strontium  ou  de  i 
BaCl*  peut  se  reconnaître  à  côté  de  51 
CaCl». 

Lorsqu'on  peut  opérer  directement  S8 
des  carbonates,  la  sensibilité  est  bien  [ 
par  exemple,  nous  avons  pu  déceler  1  y 
de  8.000  parties  de  SrCl*. 

Dans  un  travail  présenté  à  la  Société 
regrellé  collègue,  M,  Wavelel,  avait  | 
"slronlium  pour  rechercher  des  traces 
de  sirontium  (problème  intéressant  a<i 
-raison  de  la  toxiciliS  des  sels  de  baryum 
'til  était  plus  avantageux  que  l'acide  hyi 
mate  de  potassium,  le  sulfate  de  st 
méthode  spectroscopique. 

Nous  avons  constaté  que  les  ehromali 
tique  étaient  environ  deux  fois  plus  sen 
strontium. 

La  séparation  la  plus  délicate  était  ce 
à  beaucoup  de  baryum,  la  précipitation 
entniiuimt  pnrfois  celle  du  cljromalo  il 
comme  il  a  été  dit,  en  éliminant  le  bar 
acéliqnc,  par  un  excès  do  chromalc  ■ 
reiice  à  l'ébullilion  pour  ce  cas  particu 
nus  à  déceler  nettement  le  strontiumavi 
■'>  milligr.  de  SrCI*  par  exemple,  iiv( 
oui.  lionne,  iiprès  l'addition  d'alcool  et  a 
précipité  très  sensible. 

Un  l'ortcs  quanlités  de  enlciiun  ne 
reclierche  de  peu  de  sti-onliuin,  seulemi 
lifs  carbonates  (pii  l'oiirniraient  un  léger 
l'IiHux  pouvant  être  pris  pour  du  chrc 
vnn  qu'on  dirilinj^uei-ait  facilement  ces  i 
liuit  il  l'ébiilliLion  par  l'acide  sulfuriqi 
jiremifr  et  donnerait  avec  le  second  un 
tiiiiii.  (Juanl  il  la  détermination  du  calcii 
]>i-cscnco  de  ((unntités  très  considérable 
tinm,  Lii  réaction  avec  le  t'errocyanti 
qu'en  t'uisniil  dissoudre  les  carbonates 
liaryum  i^*vv  Ae?)  Tdlres  ordÎTiaires  on 
sans  (\uiî  \ft  \uvu',\\v  vvwftxtae  e.ft  tft*A< 
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quenl.  pour  rechercher  di-  pelitCii  qiianlilés  de  calcium,  utiliser 
des  mires  à  l'acide. 

Ed  constatant  ces  résultats  nous  nous  sommes  demandé  si  la 
méthode  ne  pourroit  pas  s'appliquer  à  une  séparation  quantitative 
lie  trois  métaux.  Les  quelques  essais  que  nous  avons  entrepris 
semblent  le  faire  supposer  ;  nous  nous  proposons,  du  reste,  de  le 
vérifier  dans  un  travail  ultérieur. 


N°  160.  —  Sur  le  dosage  du  cuivre  par  volumétrie, 

méthode  â  l'iodure  de  potassium; 

par  BIH.  H.  CANTONI  et  H.  ROSENSTEIN. 

Nous  avons  étudié  cette  méthode  d'une  fa^:on  systématique,  alin 
ï  déterminer  les  conditions  favorables  dans  lesquelles  doit  s'el- 
wtuer  la  titratioii. 

Premièrement  nous  avons  fait  varier  les  quantités  du  sel  de 

livre  en  maintenant  constantes  celles  d'iodure  de  potassium,  en 

ranlsoin  de  porter  le  volume  total  à  100  ce.  de  manière  à  éviter 

B  erreurs  pouvant  provenir  de  la  dilution  de  la  solution. 

Secondement,  nous  avons  varié  les  quantités  d'iodure  de  potas- 

)im;  troisièmement,  nous  avons  déterminé  plusieurs titralionsen 

BRaintenanl  constantes  les  quantités  de  sel  de  cuivre  et  d'iodure  de 

potassium,  mais  en  faisant  varier  les  quantités  d'eau  servant  à  la 

dilution. 

Dans  une  quatrième  série  d'essais,  nous  avons  opéré  en  pré- 
aeace  de  quantités  variables  d'acide  acétique.  Eolin,  pour  terminer, 
el  afin  de  nous  rendre  compte  de  la  lai^u  dont  la  méthode  peut 
s'appliquer  dans  certaines  conditions,  nous  avons  effectué  plusieurs 
[ilrations  en  présence  de  dilTérents  sels  en  maintenant  les  quan- 
tités de  sel  de  cuivra  et  d'iodure  de  potassium  constantes,  mais  en 
faisant  varier  les  quantités  des  sels  solubles  mis  en  présence.  Le 
total  de  la  solution  a  toujours  été  ramené  à  100  ce.  Nous  avons 
employé  les  sels  suivants  :  les  sulfates  de  potasse,  de  soude,  d'am- 
monium, de  zinc,  de  manganèse  ;  les  acétates  de  soude  et  d'ammo- 
nium. La  température  à  laquelle  nous  avons  effectué  nos  titrations 
a  été  maintenue  autant  que  possible  constante  (t5°c.  environ). 
I  j»  •■^.iiiats  (jue  nous  donnons  représentent  la  quantité  d'hypo- 
xiium  en  centimètres  cubes  nécessaire  pour  déterminer 
■  liberté.  Les  résultats  absolus  ne  nous  intéressant  pas, 
«MIS  que  les  résultats  l'elatifs  ;  c'est  la  relation  (\uv 
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RÉSULTATS 
Ea  foDctioD  de  la  qaaalilé  d'iodaro  de  piitmiiaiinn. 


sului.on 

Solmi,:ii 
i  100,1.  d- Kl. 

•iwil.; 

il 
5 

î 

30 

ai 

BO 

Ri" 

ïu.aii 

,,,o;;'o'^:« 

VoUb,.  ,I-.„ 

ii]>i>c<.>arib'd<Hi 

.«flO/è. 

5 

;«i 

83 
75 
7S 

«1 

ïl.M 

Comme  on  peut  le  voir  facilemeDl,  le  présence  de  différeo: 

qiiautités  (t'iodiire  de  potassium  n'a  pas  d'influence  sur  les  ré; 
luis  obtruus. 
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est  indisp  en  subie  lors  de  la  délerminalion  du  tilrd  de  le  solu- 
d'iode  au  moyen  d'une  BolutioQ  type  de  eel  de  cuivre,  de  leair 
gle  de  la  dilulion. 

Ea  fooetioa  de  l'acide  acétique. 


i.<^H'Ot)'. 

i  100/0  de  Kl. 

Nnn.bni  d*  ce. 

de  i:h>cooii. 

Volum.  d-MU 

Nambn  da  ce. 
de  n*'S>0' 

emploie. 

oc 

85 

ïi,84 

10 

10 

30 

» 

Î5.36 

jmme  dans  le  cas  précédent,  les  différences  obtenues  sont 
ablement  grande».  Il  faut  encore  ici  prendre  en  considération 
[uantités  d'acide  acétique  qu'on  ajoute  à  une  analyse. 
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fo  foDctioa  de  (NH'.'SO*. 
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Les  ilJITt'reiiL'i's  ^ont  ii  puu  près  les  mêmes  pour  ces  cini]  ieh 
c'usi  toiilerniri.  [ics  trois  sulfates  alcalins,  le  sulfale  d'amroomun 
(jui,  daii>  l.'s  liit^iiios  conditions,  procure  le  moins  de  différencs: 
sur  l<!s  résultats. 

Eu  opi'Tjnit  iivec  l'acétate  de  cuivre  elles  acétates  alcalia^,  '« 
dillérences>  o\is>iïvée5  août  négligeables. 

La  mélWoAc  aV'voàutft  àftvo\.asi^WL'«\-^w«\*.4^'aiç^  du  cuivre  pM* 
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cure  d'excellents  r^siillals.  si  l'on  0|jère  Aaus  des  condilions  bieD 
déterminées.  It  est  indispensable,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  ci- 
dessus,  (le  déterminer  le  titre  de  la  solution  d'hypoaulflte  de  so- 
dium, en  se  plaçant  dans  des  conditions  bien  connues,  adn  de 
pouvoir,  autant  que  faire  se  peut,  les  répéter  au  rnonient  de  l'ana- 
lyse volume  trique. 

L'un  de  nous  publiera  prochainement  les  résultnts  obtenus  en 
étudiant  d'une  façon  systématique  l'influence  de  ifl  présence  de 
plusieurs  sels  sur  le  dosage  du  cuivre  par  la  méthode  de  Parker. 
[Fait  3U  U^oralniri:  de  obimie  annlylique  île  l'Univci'silé  de  Genève), 

H°  161  —  Sur  la  préparation  et  les  caractères  de  la  /•iditft' 
cristallÎBée  ;  par  HH.  Gabriel  BERTRAND  et  A.  LANZENBERG. 

Les  sucres  stéréoisoinèresdu  groupe  de  la  mannito  que  la  théorie 
permet  de  prévoir  sont  au  nombre  de  dix;  parmi  eux,  six  seule- 
ment ont  été  obtenus  a  l'état  crislillîsé  :  la  dulcite,  la  mannite  et 
la  sorbite  naturelles  avec  leurs  antipodes  optiques  et,  enfln,  la 
sorbiérite. 

Celle  dernière,  extraite  des  baies  de  sorbiers  et  étudiée  par 
l'un  de  nous(l),  s'est  montrée  identique  au  corps  désigné  antérieu- 
rement par  E.  Fischer  sous  le  nom  de  d-iàite,  de  sorte  qu'elle  a 
été  le  premier  exemple  d'un  sucre  retrouvé  dans  la  nature  après 
avoir  été  préparé  de  toutes  pièces  dans  le  Inboratoire.  Toutefois, 
comme  le  produit  artiflciel  n'était  pas  pur  el  n'avait  été  obtenu 
qu'à  l'état  amorphe,  co  n'est  pas  par  une  comparaison  des  cons- 
tantes physiques  qu'on  a  pu  arriver  à  l'identification,  mais  par  une 
■  recherche  assez  longue  au  cours  de  laquelle  l'emploi  de  la  bac- 
.'lérîe  du  sorbose  à  rendu  le  plus  grand  service. 

11  était  tout  indiqué,  à  le  suite  de  ces  résultats,  de  préparer  l'an- 
tipode optique  de  la  sorbiérite,  c'est-à-dire  la  /-idite,  el  d'es- 
sayer de  l'obtenir  aussi  à  l'état  cristallisé.  Nous  y  uvons  réussi,  ce 
qui  nous  permet  de  décrire  exactement  aujourd'hui  cet  alcool  plu- 
rivalent  el  les  plus  caractéristiques  de  ses  conibiitHisons. 

I.,a  /-idito  H  été  préparée  d'abord  par  E.  Fischer  et  W.  Fay  (2) 
en  réduisant  la  lactoue  /-idonique,  obtenue  elle-même  par  fixation 


rBANO,  Sur  un  nouveau  aucru  des  liaiea  de  sorbier 
.1883). 
a,  »l  W.  Fay.  Û.  cl,.  G:  t.  38  p.  Vm. 

{Cit.. 

t.  taa, 

.,  S»  se».,  T.  xnxv,  mon.  -  Mémoires. 

Vi'À 
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d'acide  cyanliydriqiie  sur  le  xylose.  Ce  dernier  sucre  élrnil  feprê- 
Benté  pur  la  formule  suivanlo': 


donne,  en  efîet,  en  bb  combinant  k  l'acide  oyashydriiiufi,  d(>ui  oî- 
triles  stéréoisomères,  d'où  dérivent,  pw  saponiâcatton,  1k  '\en\ 
acides  précilés  : 


^-COOH  (acide  /-^ulonitjijf 


C'COOH  lacide  i-dioai(|upt 
ÔH     H 

Lobry  de  Bruyn  et  vanEckensteiu  1 1 J  ont  obtenu  aussi  de  U  Ai 

fri  liydrnuénanl  le  /-sorbose.  Un  peu  plus  heureux  ((iie  Ifiir^ 
(ii'v;iiiiii'i>.,  lin  "1)1  vu  celte  suhsUtni'n  donner  "  ik'ri  i'rL:-lau\  ilurs. 
lir:^  liynro^n/j'ii[ui'-'  ".  Mais,  sans  ilouli.-  faiilf  ik'  innlitTe,  il^  a>.-ii 
jiiid  liniiri.'  riniiii)^,!-  ni  U's  l'oiislunlcs  ])livsi(iiicâ  de  cel  ali'ool;  eri 
oiilrc,  Ir-  i:;iL-in-liT:':~  i[ii"ils  oiit  iissiyiK'â  il  son  aeélal  Irirurhiiijue 
ni,'  njinvinli'iil  [liis  liii  luiil  avec  i:eux  que  uous  avons  trotivéj.à|iiit- 
l:r,lela  l-uUu-  rri-\M,-(-e. 

N,,ii-.(ivn„- iLhliV' ];,  Mjélhùile  licKJseiier  et  Ftiv  .■m  hi  siiii}f1i- 
liiint.  I,i,i>-.|iii'  Ir  \;l.):.i'  e-I  Inuisforuu'  en  iiti  iiiélinit'c  •Vsvhkr 
/-^iil(iiih|nr  !■!  y-nlrjuiijiie,  iiu  lieu  de  jiuritior  ue  dvrLiier  en  [i«?- 
-^uil  |iar  le-  se!-,  de  In'uciric,  lious  nous  contenions  de  l'airecri-- 
(aili^er  In  hteiniie  i;nluiii<|iie;  l'eau  mère  est  ensuiio  Irailée  iliw- 
teineni   |iiir  ranial;;aine  de  sodium. 

San>  ditule,  dans  c(;s  coiidilions,  la  Aiditc  esl  acrompagntVd'un 
|n-u  d.'  /-MiL'Iiilt",  inaiti  celti^  dernière  s'élimine  déjà  on  parlif 
ijiiand  en  ]ias>(i  ])iir  l'acétn!  lienKoï(|ue  ;  ec  qui   reste   n'einfièche 

La  crisiallisiHioii  est  laciletaent  obtenue  en  introduiitant  dans  \» 
aolnlioii  alcuotiqutt  siirsiUurée  nue  amorce  de  sorbiérile.  Il  nVpl 
nutlenienl  nécessaire,  en  elTel,  de  posséder  un  cristal  du  corps 
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rauche  pour  faire  cesser  ta  sursaluration;  un  cristal  du  corps 
Iroit  suffit,  et  réciproquement.  L"un  de  nous  avait  déjà  signalé 
iD  fait  «nalogue  avec  Maquenne  à  propos  des  deux  érylliriles 
clives  (1)  ;  nous  en  avons  retrouvé  encore  d'autres  exemples  daus 
e5  arabiles,  les  sorbltes  et  même  les  lactones  manuoniques. 

Préparation  de  la  l-idile  —  300  gr.  de  xylose  cristallisé  sont 
épartis  par  portions  égales  dans  12  matras;  on  ajoute  dans 
ihacun  de  ceux-ci  40  gr.  d'eau,  15  gr.  de  solution  d'acide  cyan- 
lydrique  à  29  0/0,  et  une  goutte  d'ammoniaque  ;  on  refroidii  les 
nalras  au  début  de  la  réaction,  puis  on  les  abandonne  à  eux- 
jiémes,  à  la  température  ordinaire,  pendant  une  dizaine  de  jours. 
\près  ce  temps,  la  totalité  du  liquide,  qui  a  pris  une  coloration 
brune,  est  réunie  dans  une  capsule  et  chauflée  au  bain-marie,  en 
agilanl  constamment,  avec  300  gr.  d'hydrate  de  baryte  dissoute 
dans  3  litres  d'eau. 

Lorsque  l'ammoniaque, qui  a  pris  naissance  aux  dépens  du  nitrile, 
a  complètemenl  disparu,  on  salure  exactement  le  liquide  par 
l'acide  sulfurique,  on  filtre,  et  on  concentre  dans  le  vide  à  consis- 
tance de  sirop  clair.  Celui-ci  est  alors  versé  dans  une  capsule 
PtchaulTé  au  bain-marie  jusqu'à  commencement  de  cristallisation: 
DD  ajoute  un  volume  d'alcool  à  80"  et  on  laisse  refroidir. 

Les  cristaux  de  lactone  gulonique  sont  essorés  à  la  trompe  et 
lavés,  à  plusieurs  reprise:^,  avec  de  l'aicool  de  concentration 
:roisâante.  On  obtient  aiii^i  130  yr.  de  cristaux;  le  li^juide  lillré 
!st  concentré  de  nouveau  ;  il  donne  encore  57  gr.  de  lactone  gulo- 
lique.  Les  eaux  mères,  concentrées  à  fond,  laissent  158  gr. 
ie  sirop  brun  formé  surtout  d'iicide  /-idouique.  Alln  d'aug- 
nenter  notre  provision  d'acide  idonique,  nous  avons  soumis  la 
actone  gulonique  a  une  isomérisalion  par  la  pyridine  en  suivant 
exactement  les  indications  données  par  K.  Fischer.  Nous  avons 
■blenu  ainsi  encore  136  gr.  de  sirop  idonique  et  77  gr.  de  lactone 
;ulonique  régénérée. 

Le  sirop  d'acide  idonique  est  dissous  dans  dix  fois  son  poids 

l'eau  froide  et  traité  en  4  Ibis  par  l'amalgane  de  sodium  pur  en  se 

ervant  d'un  appareil  à   aj,'itation   mécanique.   Pendant   tout  te 

^nips  de   l'opération,  on  a  soin  de    maintenir  le  liquide   à   la 

'- ilure  lie  20°.  On  ajoute  l'amalgame  de  sodium  par   por- 

j  nO  gr.  et,  avant  chaque    addition,    on  introduit    dans    le 

•>•■  et  U.  Bertrand,    Sur    Jus  érvUiriles    acUvea    i,G.    H.   >..  Vil, 


l 
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i  liquide  juste  assez  d'acide  sulfurique  pour  neutraliser  lasondeiiui 

s  tloitse  [irortuire. 

F  Lorsque  le  pouvoir  réducteur  cesse  d'augmenter,  ce  qui  arrive 

I  lorsijue  l'oti  a  employé  enviroD  23  à  30  parties  d'amal^inf  j'our 

une  d'acide  idonique  brut,  on  laisse  la  température  du  MufiuAt 
remonter  vers  +  10°,  et,  ne  maintenant  plus  la  réaclioa  que  Ir^ 
faiblement  acide,  on  continue  à  ajouter  de  l'amalgame  jusqu'à 
transformation  prescjue  complète  de  l'idose. 

Un  sépare  alors  le  liquide  du  mercure,  ou  neutralise  exacleiaenl 
et  on  évapore  la  solution  Jusqu'à  commencement  de  L-rislallisa- 
tion.  On  ajoute  3  volumes  d'alcool  i»  95*  au  liquide  chaud  ei,  af^rts 
refroidissement,  on  essore  le  sullale  de  sodium.  Pour  éviter  les 
pertes,  il  est  bon  de  redissoodre  le  sel  dan=  l'eau  et  de  ie  repré- 

5  cipiter  une  seconde  fois. 

g  Les  liquides  séparés  du  sulfate  de  sodium  sont  concenli-^'s  rians 

l-  le  vide  à  consistance  de   sirop  épais.   On   reprend   celui-ci  par 

S  à  8  litres  d'alcool  absolu  bouillant;  après  relroidissemeol,  an  j 
Hltre,  et  on  coiicentre  de  nouveau  dans  le  vide.  | 

Le  sirop  est  alors  acétalisé.  On  le  dissout  à  froid  dans  une  pif^  I 

p  tie  d'acide  sulfurique  à  50  0  0  en  volume,  et  on  l'agite  mncam*  \ 

i|(ieiripi:l  pendant  une  beiire  dans  un  (lacou  avec  deux  partie? ifal- 

(Irhyde  beiizoiqiie.  Le  tout  se  prend  en  une  masse  soUde;  sprus 

r  24  heures  de  repos,  l'aci'tal  devenu  très  dur  est  lavé  à  l'eau,  pui.- 

;i  Tidcool,  el  enlin  décomposé.  Pour  cela,  on  le  cliautTe,  au  Im-ii- 

'•  marie,  aver  de  l'alcool  il  05°  contenant  2  0^0  d'acide  sull'uriii'ie. 

Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  i;hasse  l'alcoo)  tl  i'si- 
•  ilrliydc  henzoLqiK'  ])ar  un   courant  de   vapeur   d'eau.   On  lais^*' 

ri'IVoidir,  on  lavi- à  l'élher  pour  enlever  l'acide  benzoïqiie  formé 
)i;ir  oxydation  iiii  fOiirs  de  l'expérience,  puis  on  salure  par  leoai- 
hotiaJi'  di'  hrtrjum  pour  précipiter  l'acide  suilurique  ;  on  lillrf,  -l 
on  curicfiitre  daii^  If  vide  jusqu'à  consistance  de  sirop  épni^.  d' 

''  sirop,  du  poidr,  de  35  ^r.  est  parlaiteinent  incolore  ;  niais  il  n'e^i 

pas  formé  qm-di-  /-idile;  il  conlieni  un  peu  de  /-sorbile,  uuei|uati- 

tilé  iiolidjlc  di'  /-idouate  de  baryum,  el  enfin,  une  certaine  quio- 

tilé  di'  Ifii'lune  <'l  d'acide  tdoniipie  (1). 

Piiur  l'Olfv  L'i  /-idiii*,  ou  fait  bouillir  le  sirop  avec  10  foi?  ^'^ 

ff  |iuid^  diilcyol  absolu,  on  laisse  refroidir  Jusqu'à  ce  que  le  liijiiiJs 

[l    Lii  i'<'<liicu«n  pur  I',iiii:i1}.',iine  île  sodium  n'eM  jamais  complt^le.  il  raU    j 

lie  Vacitïi'  l-iâiniv\uc  i^w  inviil  il«  l.n   prrpprrélé  eicoplionnelle    de  se  comtHW-    I 

'!  commit  \vs    :A'-"o\&    ç\wv\\j.\vc.\',     *    f  »\ftfV-i4o  \w™n\n,Me.    Celle  priipriélf  '    1 
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umageant  le  précipité  soit  parfaitement  Imipide  (environ  5  à 
i  heures),  on  décante  alors  dans  un  bécherglass.  Si,  par  suite  du 
ransvasement,  le  liquide  se  trouble  un  peu,  il  sufHl  de  l'échauflei' 
le  quelques  dixièmes  de  degré  pour  le  rendre  à  nouveau  limpide. 
)a  introduit  maintenant  dans  ce  liquide  quelques  cristaux  d'idite, 
Iroite  ou  gauche,  peu  importe,  d'après  ce  qui  a  été  indiqué  plus 
aaul.  Après  24  heures,  tout  ce  qui  était  en  sursaturation  est  cris- 
ûUîsé.  On  décante  le  liquide  alcoolique  avec  lequel  on  fait  un  deu- 
[ième  épuisement  du  sirop,  on  verse  la  nouvelle  solution  sursa- 
turée et  Iroide  sur  les  cristaux  et,  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que 
l'alcool  ne  dissolve  plus  rien.  Les  cristaux  rapidement  égouttés 
6oat  séchés  sur  l'acide  sulfurique  ;  te  rendement  est  de  28  gr., 
Boit  près  de  9,5  0/0  du  poids  de  xylose  dont  on  est  parti.  Une 
Douvelle  cristallisation  fournit,  sans  diminer  le  rendement  d'une 
façon  appréciable,  un  produit  tout  a  lait  pur. 

Propriétés  physiques.  —  La /-idite  ressemble  en  tout  point  à 
son  antipode  optique;  elle  est  en  cristaux  transparents  apparte- 
Dant  au  système  clinorhomliique.  Ces  cristaux  sont  anhydres  et 
fondent  à  +  7â°5  ;  il  faut  les  conserver  dans  l'air  sec  ;  ils  tombent 
facilement  en  déliquescence  dès  qu'une  trace  d'eau  s'est  con- 
densée à  leur  surlace.  En  solution  à  10  0/0  dans  l'eau,  à  la  tem- 
pérature de  -|-  20",  [»„]  =  -|-  8° ,5  (moyenne  de  deux  détermina- 
tions, +  S-iS  et -(- S^SS). 

Composition  —  L'analyse  élémentaire  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 


Carbone  0/0 39.90  39.56 

Hydrogène  0/0 ".90  ".69 

Dérivé  bexa-acétique.  [C«H80B|C0CH»)«j  .  —  On  le  prépare 
comme  celui  de  la  sorbiérile.  Trois  grammes  de  /-idite  cristallisée 
ont  fourni  4*', 7  de  cet  éther  caractéristique. 

La  /-idite  bexa-acétylée  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  hexa- 
gonales fondant  à  -\-  lâl'S  et  présentant,  en  solution  5  0/0  dans 
le  .-hloroiorme.  un  pouvoir  rotatoire  de  -\-  âô'aâ,  à  la  température 
de  4-  20" 

inalyse  élémentaire  a  donné  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"H"0". 

CariaoneO/0 49.69  4ft."*i 

tiyàrogène  0/0 6.15  li  .9^ 
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Acêliil  trihemotqiie.  C*H*0*((?H''CH  1^. —  Pourtepré[)ar«-.anK 

avonâ  (lissons   1   gr.   de   l-iAWv   cristallisée   dans   3  ^r.  d'acide 

suiruriqueà  50  0/0  en  volume,  enchauflanluQpeu.  Daas  lem^Unp 

refroidi,  on  a  njoulé  S  gr.  d'aldéhyde  benzoîqiie.   Après  qndijuw  _ 

secondes  de  vive  agiUtion  le  tout  s'est  pris  en  masse  solide.  Apre* 

queligues  heures  de  repos,  on  a  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'alcool  froul 

\  L'acéta!  tout  iï  fait  blanc  a  été  purifié  par  i^bnlliiion,  k  deux  r«]Mi- 

î  ses  différentes,  avec  40  à  50  ce.  d'alcool  à  95°.  il  est  resl^  i",\ 

\-  de  produit  présenlanl  la  composition  centésimale  d'un  «célal  in- 

l  benzoïque, 

I*  Tn>tiïe.  r*l,-ul( 

i  Carbone  O/U li.i&  li.U 

^  Hydrogène 6.01  h.li 


\ 


Il  ne  s'est  pas  fait,  dans  cette  opéroLîoa,  d'acétal  dibenzoîijue  co 
quantité  appréciable.  Les  huit  centigrammes  de  fines  atg^iille^ 
qui  se  sont  déposés  par  refroidissement  de  l'alcool,  étaient  cons- 
titués aussi,    d'a|irès  leur  point   de  fusion,  par  de  l'acétal  In- 

benzoïque. 

Acèliil  Iriformique  C»H«OaiCH*)».  —  Pour  préparer  cette  wiii- 
binaison,  on  introduit  dans  un  tube,  3  gr.  d'idite,  S,5  ce.  d«  solu- 
tion d'fildi'hyile  lormiEiuc  n  40  0/0  e(  5  ce.  d'acide  i-hlorhyilriii>ic 
l'iiuiaiil.  Ou  scelle  le  lube  et  on  chinifle  une  heure  an  baiii-mari- 
biiinUanl.  La  ci'ist.illisalioji  commence  après  une  dizaine  de  niinii- 
ii-;;  ipiaud  on  laisse  refroidir,  le  tout  se  prend  en  niasse.  On  ouvr- 
ir luhc  avec  précaulion  là  cause  du  chlorure  de  méthyle-,  "U 
e—ori'  les  cristaux  à  la  trompe  el  on  les  lave  avec  de  l'alcool;  i'' 
|ji|uiile  de  lavage  évaporé  à  sec  fournit  une  nouvelle  (pianlilé 'le 
cn-liui\.  I,c  rcudement  alleini  i«',93. 

l.'arér.il  ii'iloriuique  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  i^nl- 
IjNiliis,  lré>  légères,  [iMPais^ant  insoluble:^  dans  l'alcool,  comjili'" 
imiil  iiis,)|uli|es  en  loiil  cas  dans  le  chloroforme,  conlrairoiiient  •' 
riiidicatiori  lie  l.oljrj  de  Kniyn  et  van  Eckenslein  ;  20  ce.  cuk* 
de  ciiloK.liirnic  dans  lequel  on  avait  agité  île  l'acétal  en  poU'iri' 
line,  peridani  :ii  Meures,  à  la  tejnpérature  de  +  10*  n'ont  lais,^. 
en  elle! ,  aucun  ri'-idu  par  évaporation,  le  pesée  de-  la  capji:!^ 
:iy:iiil  élé  liiile  :iu  diMenie  île  jriilligraninie. 

1.  aci'lal  lnliir[iiii|iic  de  la  /-idite  est  légèrement  solnble  daûj 
l'acide  arcii(|iic  jiur  ijni  canvicul  le  mieux  pour  le  recnalallis^r. 
A  hi  !ej]L|iératin'.-  ordiiniiru,  il  s'en  dissout  nu  peu  moins  deO.tO  C 

On  a  dissuw-  vu  clwiit!t'ant  légèrement  O''''',05  de  l'acèlal  lianî 
io  oc.  d'iwidc  acv-ûiv^"^  m\bVa\\\^*W.. ■?%,■«  ï%\Tt».4\%àeinenl  ûn«™ 
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apparaître  les  premiers  crisiaiix  iiprès  quelques  minules.  On  » 
bouL'ht' le  flacon  el.  ou  l'a  mis  imi  [tt^ilalion  continue  pendant  une 
quinzaine  d'heures.  On  a  filtré  alors,  puis  on  a  évaporé  20  ce.  de 
la  solution  saturée  à  la  température  (ie+27°.  On  a  trouvé  ainsi  pour 
solubilité  0«'.0955  0/0. 

En  solution  acétique  (on  a  opéré  sur  la  solution  ci-dessus)  l'acé- 
tal  triformique  de  la  /-idite  présente  un  pouvoir  rolntoire  voisin  de 
— -35".  On  a  trouvé  dans  un  tube  de  50  ce,  à  la  température  de 
4-  27",  une  déviation  de  — 0°,10  minutes.  Lobry  de  Bruyn  et  van 
Eckeostein  avaient  indiqué  pour  leur  solution  chloroformique  a 
0,2  0/0  un  pouvoir  rotatoire  de  -j-  8°. 

Lorsqu'on  le  chauffe  sur  le  bloc  Maquenne,  l'acétal  triformique 
se  sublime  déjà  très  nettement  à  partir  de  +  250°;  les  cristaux 
ne  Tondent  guère  que  vers  300-305°  ;  touterois,  ce  point  est  assez 
difflcile  à  déterminer  parce  que,  à  celte  haute  température,  le 
corps  se  volatilise  très  rapidement  et  parait  môme  subir  un  com- 
meocement  de  décomposition.  Lobry  et  Bruyn  et  van  Erkensteln 
ont  indiqué  un  point  de  fusion  vers  -|-  262°.  Il  est  probable  que 
les  deux  savants  hollandais  ont  eu  affaire  à  une  impureté  ;  ils 
n'ont  d'ailleurs  pas  donné  d'analyse  élémentaire  de  leur  prépa- 
ration. Nous  avons  trouvé  pour  la  nôtre: 

CtIcuLé 
Trouvé.  pour  C*B"0'. 

Carbone  0/0 40.38  49.5* 

Hydrogène  0/5 6.58  6  42 

Nous  décrirons  prochainement  les  caractères  de  l'idite  ra- 
cémique. 

■*  162.  —  Contributions  à  l'étude  des  réactions  qui  donnent 
naissance  aux  combinaiBons  organomagnésiennes  (Suite)  ; 
par  M.  A.  RETCHLER. 

I.  —  Les  composés  orgaiiomélalliquos  du  type  MR,  peuvent- 
ils  Jouer  le  rôle  (F excitateurs  ? 

H'étant  adressé  tout  d'abord  au  mercure-di-étbyle  et  au  mercure 
di-phéoyle,  j'ai  recueilli  des  indications  négatives.  Ces  substances 
ne  déterminent  pas  l'attaque  du  magnésium  par  lebromobenzéne 
et  accélèrent  à  peine  (?j  l'attaque  par  le  bromure  d'éthyle  (1). 

"'  "onditioDS  des  expériences  :  0'',i.'i  de  magnésium,  4   ce.  il'ilber,    d   à    6 
de    merouro-di-élbyln    (ou    IM',1    df,   mei'oiii'e-di-phén>(te'| ,   e*.   \»'Si  ii 
Mniène  /ou  if.l  de  In-omurc  doKjyie). 
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Le  zinc-ili-étliyle,  au  contraire,  m'»  doané  uoe  répouse  netlfr* 
menl  allirmalive  ;  et  ce  (ait  est  d'autnnt  plus  imporlsnt  qup  ^«is 
la  ds&sili cation  des  éléments  le  zioc  figure  à  juste  Ulre  comme 
un  proche  parent  du  magnésium. 

Pour  l'acililer  les  essais,  je  me  suis  fabriqué  une  série  du  Uvj 
fines  pipettes,  pouvant  contenir  0,3;  0,61  ;  0,83;  1.14  ;  ei  i,9'>gr- 
d'euu,  et  mesurant  très  approximativement  0,3  ;  0,61  etc.  ce. 

Ayant  préparé  ensuiti,'  une  solution  de  1  gr.  de  zinc-élhjle  àua 
50  ce:  d'éther  sec,  et  une  série  de  tubes  i-en(ennant  chacun  Of.iâ 
de  magnésium,  i  oc.  d'éther  et  i'^,&  de  bromobenzène,  j'ai  essaïé 
l'amorçage  des  réactions  par  des  quantités  de  la  solution  de  ziut- 
éthyle  mesurées  à  l'aide  des  pipettes. 

Or,  voici  les  constatations  que  j'ai  pu  faire. 
1°  La  solution  de  ziac-élhyle  élanl  toute  fraîche  :  0",â  (léle^ 
minent  un  trouble  immi'diat,  qui  bientôt  devient  floconneux  et  se 
dépose.  La  réaction  productrice  de  C'HSMgBr  se  maniresle  b« 
bout  de  15  minutes.  0",61,  production  rapide  d'un  Irouble  Uileux, 
réaction  vive  après  7  minutes.  0".83.  trouble  laiteux,  réaction 
après  6  3/4  minutes.  1",14,  production  lente  d'un  trouble lailem, 
réaction  après  12  minutes.  l'^.dS,  lente  opalescence,  réaciioD 
après  45  à  50  mmutes. 

2"  al  3"  La  solu/Jfin  de  zinc-él!/}-!e  élanl  vieUIie  respuelive- 
iin-iil  lit;  i  011  lie  0  heures,  les  lenips  nécessaires  aux  ainorçapei 
ont  été  (le  :  2-  ?,   7,  7   1/â.    11  1/2,   55  minutes;  3°  ■.^  6  12,  '. 


X-i  mir. 


irporl 


ms   (les   î^ubstances  réagissantes    sont    indiqu*'''^ 
tv,-  exjn'L'stiive  par  le  tableau  suivant  (Sj. 


'•U'.  conlîrmés  par  d'autres  expériences 
.'  I'',3  de  zinc-éthyle  dans  50  ce.  d'éihw. 


ri;agc.  Pour  la  s 
qui    suivront,    u 
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3e  l'eiisGinblL'  des  iioaslalalioiiô,  il  résulle  >\ue  le  zinc-éthyle 
or-ail  ^ire  un  fxciidiciir  ircr,  t-fiieace;  surtout  lorsqu'il  intervient 
Uns  la  composition  à'un  Hystème  par  1  molécule  pour  75  à  100 
noiécules  de  bromobenzène. 

II.  —  Anlagoaisnie  du  chloroforme  et  du  ziiic-élliyle. 

Première  série  d'expériences.  —  Réactif  atnorceur  (frais)  : 
50  ce.  d'éther,  l^.S  de  zinc-éthyle  et  lï',3  de  chloroforme. 

Systèmes  à  amorcer  :  0'%25  de  magnésium,  3  ce.  d'éther  et 
l*',6  de  bromobenzène. 

Les  volumes  de  réactif  amoi'ceur  employés  ayant  été  respecti- 
vement de  0,3  ;  0,61  et  0,83  ce,  aucune  réaction  ne  s'est  mani- 
Festée  en  24  heures.  De  sorte  que  nous  pouvons  conclure  : 


ol.  d'éther.  Mal.  CH'Br.  Mol.  Zn(C"n'!'.  Mol.  CIH 

500  160  1  1 

270  80  1  1 

310  60  1  1 


(  d'amorçage. 


Deuxième  série.  —  Béactif  amorceur  (frais)  :  50  ce.  d'éther, 
1«',08  de  zinc-éthyle,  0«',22  de  chloroforme. 
Systèmes  à  amorcer  :  comme  ci-dessus. 
Quantités  d'amorceur  employées  :  0,3;  0,61  ;  0,83  et  lcc,14. 
Résultats  constatés  : 

"W.  diiher.     Moi.  C'H'Br,      Mol.  ZnC'H".     Mot.  CHCI'. 

600  200  1  0,9  Pas  d'amorçage. 

310  90  1  0,2  Réaction  après  13minutes. 

HO  66  1  0,2               —             21       — 

190  50  1  0,2               _             63       — 

La  comparaison  de  ces  résultats  avec  ceux  qui  se  trouvent  con- 
lîgnéa  sous  le  titre  précédent  démontre  que  le  chloroforme  exerce 
Une  influence  retardatrice,  éventuellement  même  une  action  para- 
lysaote. 

m.  —  L'iodure  de  magnésium  comme  amorceur. 

Bhrhitc  et  Saolis  (1)  rapportent  que  le  magnésium  préalable- 
ment attaqué  par  une  solution  éthérée  de  bromure  d'éthyle  {%) 
lerient  capable  de  réagir  sur  la  p.  bromodiméthylaniline  en  for- 
'e  composé  (GH3)*N-C8H»-MpBi.  Ils  attribuent  le  phéno- 
i  une  sorte  de  décapai^e  subi  par  le  métal  •  activé  ■. 

<A.  G.,  I.  36,  p.  4296. 
0*  «o  moioM  enduit  des  produits  de  la  réaction  \ 
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Pour  faire  agir  le  magnésium  sur  des  anilines  (et  des  iltinétlijl- 
anilines)  iodées,  Baejer  il)  chauffe  le  métal  à  haute  lempûrature 
avec  la  moitié  de  son  poids  d'iode,  et  introduit  prudemment  le 
produit  seu  ainsi  obleiiii  dflns  une  solution  éthérée  de  la  hase  mis* 
en  expérience. 

Il  pense  que  l'amorvage  des  transpositions  pourrait  bien  être 
le  résultat  de  l'échautlement  local  dû  à  l'action  de  l'ioilure  de 
magnésium  sur  l'étlier,  et  d'une  sorte  de  désagrégation  superii* 
cielle  qui  aiïecterait  le  métal  au  moment  même  de  la  réaction. 

De  mon  côlé,  j'ai  modifié  le  procédé  Baeyer  et  constaté  quel'o» 
obtient  un  excellent  amoi-ceur  liquide  en  opérant  de  la  maoïére 
suivante. 

Dans  un  appareil  à  reilus  on  introduit  i  gr.  de  magoéaiiua, 
20  gr.  d'éther  et  2  gr.  d'iode.  L'attaque  du  métal  commenceatissi' 
tét  et  réchauffement  spontané  de  In  masse  détermine  rébullitioD 
de  l'éther.  La  diaparilioû  de  l'iode  est  rapide  et,  pourvu  que  l'on 
agile  convenablement  le  système,  la  phase  liquide  pâlit  proinpLe- 
meot  et  finit  par  devenir  tout  à  fait  incolore. 

La  solution  d'iodure  de  magnésium  ainsi  produite  ne  ooniiuil 
que  très  faiblement  le  courant  électrique  (2). 

Elle  est  très  sujette  à  jaunir  au  contact  de  t'air,  et  ne  supporte 
pas  non  plus  d'être  soumise  h  rinlliiencfi  d'un  courant  persijlanl 
il'liydrogéiii^  ou  de  quelque  aulre  fraz  inerte,  car  l'entrninemenl 
i!irvilal)lf  d'itiif  partie  du  dissolviuil  détermine  du  i-e froid i=-'^t?- 
miiit.  el  provoqiii'  la  cristallisation  d'un  éihérate  d'iodure  At 
uiiinn.-siiiiii  <h\p  éliidié  par  Ti>-sier  el  Griguard,  Zeliuskv  ei 
-MeiischulUiri  (3). 

Au  iiuJLil  dr  vue  de  lu  question  (]ui  nous  intéresse  en  ce  luoineui. 
Icliide  ^(''par^■e  tics  deux  phases  du  système  nous  fourtiit  de*  iniii- 
catio(i>  liés  iuiporlaiilcri  : 

l"  I.ii  soliilitiii,  déiii,>m  le  monopole  de  l'activité  calalytique. — 
Llaii>  ries  Milles,  rciifennaul  chacun  0'■'^25  de  magnésium,  Sec. 
d'i'llicr  II  l-'.i;  ili;  hromohcii/cnc,  j'ai  iulroiluil  pur  de  soij^ncii^e-- 
ih'Ciuihiiioris  1.-) -cjutlo,  ;iU  gouttes,  et  !   à   i/:2  ce.   de  la  soliiUOQ 


Iili''  li'.ipr.-  -mi  iii'i.i;iili'  (lu    (l'aiiK'S  le    pi'Driilé      d'Erlieli    et    S;iehs,  i''"' 

■ti-'  .■  .|.-i,iivr  M  pnr  r(,.«  Uivaf:es  -i  l'élUci-. 

;      i: li|.(iMl.>     .(wcili.[ii.:     ;i     3J'    :    IMWOUI:!.   Conduclivilp    .:nuii-alenl' 

■■(     li-MMi  ,1 .\vi,i.,  '.',  /(.  I.  132.  —  ZïLi.siiKY,  Chem.  c-atralliLiSiH: 

.   2,  II-   in.    -  ^\^,^-^u  w>s,  '-\,n,i,  .■.niralhl.,  l'JIJ,  t.  2.  p.  Ii37  ;  el  I*. 

.  1,1,,  .;,^',.  ;;.',;,. 'A>..>v>;.\^*.wM. 
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ignéeiemie,  et  j'ai  vu  les  amorçages  produire  leur  effet  au  bout 

6,  T)  et  3  minutes  (N.B.  20  de  nos  gouttes  pèsent  0',35). 
â"  Le  magnésium  résiduel,  recueilli  sur  de  l'amiante  au  fond 
m  entonnoir  tubulsire,  et  lavé  une  quinzaine  de  fois  à  l'éther 
;,  ne  diflère  pas  du  magnésium  ordinaire.  Il  n'agit  pas  sur  une 
lution  élhérée  de  bromobenzène  et  n'est  que  péniblement  attaqué 
r  l'eau. 

D'où  il  résulte  que  le  magnésium,  traité  de  la  manière  décrite, 
îsl  pas  le  moins  du  monde  «  activé   •   mais   que   la  solution 
xgnésienne  est  éminemment  activante  (i). 
Appendice.  —  Pour  évaluer  de  plus  près  l'activité  catalytique 

l'iodure  de  magnésium,  j'ai  fait  une  série  d'essais  dont  voici  le 
pide  compte  rendu.  Les  systèmes  k  amorcer  et  le  liquide  amor- 
ur  étaient  de  la  même  composition  que  ci-dessus,  mais  le 
antum  de  ce  dernier  fut  mesuré  à  l'aide  d'un  compte- gouttes 
larmaceutique  (brevet  T.  K.)  :  40  gouttes  pesaient  0",5  de  sorte 
l'une  goutte  représentait  0»',0H27  d'éther  et  0»^,00123  d'iodure. 
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r'H'Br. 
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mol. 
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m 
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li'penKi 

[    i,e,ucoup 

„ 

Sn  ce  tableau  l'activité  catalytique  de  l'iodufe  de  magnésium 
us  apparaît  extrêmement  puissante.  —  La  rapidité  de  l'amor- 
re  e3t  déjà  grande  lorsque  le  sel  magnésien  n'est  encore  repré- 


l)  Il  ne  serait  pas  inulile  d'examiner  si 
I  ordinaire,  n'esl  pas  enrobée  d'une  min< 
■s  disMHidrail  par  nolrt  Irsilement  à  I 


le    (t'h)'dro;iyde.    pellicule 

influence    de   la   raoinili'e 
ii  la  auppoavVioft  at  \«ri 
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sonlô  que  par  uae  molùcule  dans  uu  ensemble  d'eavii-on  trois  mille 
(éliier4'  bromobenzèDe).  Elle  lUminue  ensuite  à  mesure  qut!  la  cau- 
centration  du  catutyseur  augmente  ;  mais  varie  bienlût  en  sens 
contraire  et  redevient  plus  forte  que  jamais  dès  que  l'ioriiireapl 
par  doses  relativement  maâsives.  L'interpré talion  de  nette  péno- 
(ticité  sera  certes  1res  difficile. 


/r.  —  Anlngonisme  entre  le  chloroforme  e/  tiodare  de 


Par  2  gr.  de  magnésium,  20  gr.  d'éther  et  2gr.  d'iode,  on  pré- 
pare une  solution  d'iodure  (pesant  22^,19  et  renrerinanl2«',19de 
sel  de  magnésium),  à  laquelle  on  ajoute  ultérieurement /"  grao- 
mes  de  chloroforme.  Et  pour  étudier  l'activité  amorçante  île  u 
mélange  on  fait  deux  genres  d'essais, 

1"  Dans  un  tube,  on  disposa  0"',25  de  magnésium,  8p«.  d'èlhw 
et  1",6  de  bromobenzène,  et  onydécante, autant  que  posBiblr^ow 
le  couvert  d'une  atmosphère  d'hydrogène  20  gouttes  (/)esan(0''.^îi 
de  la  solution  magnésienne.  On  observe  ensuite  le  temps  T,  nf- 
cessaire  à  l'amorçage. 

â"  Dans  un  deuxième  tube  on  verse  environ  4,5  ce.  du  sy- 
ICMM'  urnurrcur  iniiUal  -i-soiulioni,  onajoule  l^'iO  du  bromolii'ii' ■ 
III',  el.  un  oJttLTve  le  temps  7"  qui  s'écoule  avani  la  production  Jl- 
]'ri'i[iii'i':,  liouillonnemenls  de  l'éther. 

J'iii  obtenu  de  cette  manière  les  renseignements  suivants: 


... 

„„  S;;: , 

(,..' 

„|..  T 

,,,.u';.T.'i... 

"■-:.' 

-" 

i 
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lî;  !:^';^^rvïndi 
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on  a,.  bo„, 

e  pNsi"'- 

(3)  Pas  ■fi'-Wm  ■»■> 
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Bn  une  représentation  graphique,  portant  les  poids  P  sur  t'sbs- 
se  et  les  tempe  7*  sur  l'ordonnée,  on  obtient  une  courbe  continue, 
nt  la  direction  fait  comprendre  l'action  paralysante  des  fortes 
ses  de  chloroforme.  Les  poids  P  et  les  temps  T'  donnent  le 
mmeacemeot  d'une  autre  courbe,  qui  coupe  la  première. 
Pour  le  tableau  ci-dessous  les  proportions  des  substances  réagis- 
ntes  ont  été  calculées  en  fonction  des  poids  moléculaires. 


». 

«,.„ 
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' 
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" 
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Appendice.  —  Pour  varier  les  conditions  expérimentales  et  sur- 
ut  pour  éprouver  la  sensiblité  des  petites  doses  d'iodure  de  ma- 
lésium,  j'ai  préparé  : 

1*  Une  solution  de  0*'5  de  chloroforme  dans  iO  gr.  d'éther.  Cent 
•uttes  de  cette  solution,  comptées  à  l'aide  d'un  appareil  spécial, 
saientO'%92;  desovlèque  chaque  goutte  valait  O«'.00O44  de  chlo- 
forme  et  û«'.00876  d'éther. 

î'  Une  solution  de  2*',19  d'iodure  de  magnésium  (par  Sgv. 
ode)  dans  âOgr.  d'éther.  Quarante  gouttes  pesaient  très  approxi- 
itivement0'',5;  de  sorte  que.  iiha<|tie  goutte  valait  0",00128  de 
,  magnésien  et  0«',01127  d'éther. 

S'  Une  série  de  systèmes  à  amorcer  :  0''',25  de  magnésium, 
c.  d'éther  et  1*',6  de  bromobenzène. 

Dans  chacun  de  ces  derniers,  j'ai  iniroduît  C  gouttes  de  lasolu- 
n  de  chloroforme  et  /  gouLles  de  la  solution  d'iodure,  et,  après 
oir  bien  agité  l'ensemble,  j'ai  observé  le  temps  nécessaire  à 
morçage. 

Le  tableau  suivant  indique  les  quantités  relatives  des  substances 
iployées,  et  rend  compte  des  résultats  obtenus. 
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]<■>  jH'liUis  iiu*(^s  (le  sel  i.'iiij^nésicn  (àiirtout  lu  dose  oiiliina^  sonlr?- 
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V:-(.Tilf  iiK.'Orilc'Btaljlciiieril  un  aiiiorceur 
■,  tivs  >ensiMi'iiii>ni  ii  riiiiln^'Oiiisini- <lii  cliloroioriii.'  1  • 
il,^li.iK-fs  li'ilfs  .(TIC  CM^Mj.-!.  C^H^MgBi-,  L>H^Mt:Hr. 
in-s  loiii  (liïs  .leiiii-lialot,'i'iiiires  fl  sans  doute  tris  apl« 
r  raciioii  (lu  ItromoheNKi-iii'  sur  le  niag-iit-siuiii.  Maiscâ; 
ii;,-iL'iis  sont  |»r«bublemeiii  tout  aussi  sujets  que  I'ioiIuk 
un  liii-iiiùiie  à  ileVLTiiriiiojit^riiiils  en  (jrésenL'e  de  cWi> 
■  sorti'  <|in'  les  résullnls  iié^'atifs  de  cerlaiiies  exf^érien- 
i-csivoir  le  inéirioire  précédent,  titre  I,  4-'i  n'oiiljjlu' 
.  éloniier  et  ii"enti*alnent  pas  la  conclusion  que  flOiK  j 
i'\o\v  eu  tirer.  I 
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Les  quantités  de  chloroforme  employées  lors  de  ces  expériences 
taient  bien  Burfisanlcs  pour  désamorcer  les  systèmes  considérés 
t  assurer  l'inerlie  des  doses  finales  de  bromobenzène. 
3°  Quent  au  zinc-éthyle  (el  au  magnésium-éthyle)  J'estime  que 
)n  pouvoir  catalytique  n'est  que  d'ordre  secondaire  et  repose  sur 
i  réalisalion  préalable  de  l'une  ou  de  l'autre  des  transpositions: 

ZnEtï  -(-  2C«HSBr  =  aC^BSEl  +  ZnBi'. 
ZnEl»  -I-  C«H»Br  =  CeRSEl  -(-  EtZnBr. 

Ayant  laissé  réagir  cinquanle  minutes  25  gr.  d'élhcr,  12", 5  de 
romobenzène  et  0*',64  de  zinc-éthyle,  j'ai  obtenu  par  addition 
'alcool  aqueux  et  d'acide  nitrique  très  étendu,  une  couche  aqueuse 
ont  l'analyse  annonçait  que  le  zinc  étnit  passé  pour  0,85  0/0  à 
étal  de  bromure.  Par  30  gr.  d'éther,  15  gr.  de  bromobenzène  et 
",16  de  zinc-éthyle,  réagissant  pendant  vingt  minutes,  la  bromu- 
ation  du  mé'.al  sefit  àraison  de  4.5  0/0.  Par  25yr.  d'éther,  12 gr. 
le  bromobenzène  et  0*',3'î  de  zinc-élhyle,  réagissant  pendant  vingt 
Qinutes(cette  Fois  au  contact  de  limaille  de  magnésium),  la  réac- 
ioD  se  fit  jusqu'à  concurrence  de  3,20/0.  De  sorte  que  si  nous 
Imprimons  les  quantités  relatives  des  substances  en  fonction  des 
Mids  moléculaires,  nous  obtenons  les  chilTres  de  ce  tableau. 
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Les  essais  les  plus  délicats  du  titre  III  nîalisent  des  conditions 
imparables  à  celles  de  l'expérience  n"  2  actuelle  ;  et,  comme  ces 
issaia  ont  été  suivis  d'amorçage,  il  devient  très  probable  que  l'hy- 
wtfaèse  émise  au  sujet  du  caractère  indirect  de  l'activité  du  zinc- 
itityle  correspond  à  la  réalité. 

4*  L'ensemble  de  ces  idées  théoriques  rend  parfaitement  compte 

le  l'allure,  d'abord  modérée  mais  bientôt  très  vive,  des  réactions 

fui  donnent  naissance  aux  combinaisons  organomagnésiennes. 

mentatioa  de  la  rapidité  des  transpositions  correspond  à  la 

nea  de  quantités  croissantes  d'agents  excitateurs  (RMgHIgK 

•«'  Il  ue  parait  guère  possible  d'interpréter,  d'après  des  i-éae.l\(iv\'^ 

othétiques  traduites  en  équations  chimiques,  le  ino(\\i%  %%en^^^ 

taacea  excitatrices  et  celui  lie  leurs  anlagoQ\sleâ.  "ïouV  ce 
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<ltii?  l'on  peut  (lire,  c'esL  que  l'éther  lenant  en  dissolutiOD  certaine 
composés  salins  de  magnét^iiim  (ou  de  zinc)  esl  un  véhicule  éirn- 
netnmsnt  favorable  à  l'allaque  du  magaésium  mélallique  pariiez 
tialogénures  de  radicaux  alcooliques.  Les  composés  salins  dissous 
atigmentent-ils  tout  simplement  l'inlimilé  du  contact  entre  le  mé- 
tal et  la  liqueur  baignHnte,  ou  interviennent-ils  de  quelque  aiiire 
manière  ?  C'est  que  la  chimie  et  la  pliysicochimie  devront  lâcher  de 
nous  apprendre. 

H"  163.  —  Snr  la  conBidératioa  des  cycles  de  réactions  pour 
déterminer  les  isomérisationB  ;  par  H.  H.  DELACRE 

Le  principe  du  riépineement  d'un  résidu  sans  modifleaijon d'une 
molécule  à  une  autre,  ou  de  l'inaltérabilité  de  l'édillce  moléeulBirt 
dans  la  suite  des  réactions  d'un  méine  composé  organique,  n  ren- 
contré en  pratique  bien  des  dirUcultés  depuis  que  la  théorie  de  II 
valence  a  prévalu. 

On  a  expliqué  et  quelquefois  éludé  ces  dillicultés  en  adraeUaal 
la  notion  de  la  transposition  moléculaire.  La  transtormatioa  d> 
l'édiSce  prévu  en  un  autre  était  attribuée  à  une  prédominanee  Ai 
stabilité  du  second  sur  le  premier;  on  envisageait  le  plus  souveoi 
kl  ritniclure,  [J'hHîii:;  diri.>  l'aj-chitecturel  du  squfleUe  carbon^j"'"' 
se  l'uiie  une  idée  de  sii  solidité.  Il  semble  que,  si  on  entend  aiM 
lit  Iran^pûsitioii  moléculaire,  elle  doive  être  considérée,  p»r  a 
dt'liiiilioii  m^'ine,  comme  irréversible. 

ni-  Vf  pliénoniêiie  tiuisi  compris,  on  peut  citer  une  muitiliiiîf 
il'i\'iLi|i|i-r.  i[iii  |iiirni^sent  confirmer  le  sens  qu'on  lui  a  alirdpiie. 
Si,    \i:tv    i\c[ii]ili',    on    Iransl'orme   par   l'action    de    la    chaleur 

00<:,,.,^.i  en  *^''H*<y]^  '  ,  il  semble  inutile  de  chercheràréa- 
lisi-r  lu  réHCliiiii  inverse  dans  des  conditions  qui  prouveraient  I» 
l'f'vcr^ibilili'  du  phenorncne,  et  loul  porte  a  croire  que  la  nolioD 
>li'  \:i  ti'iHi.'nposUion  laoli'i'Ulaire  est  parl'aitement  applicable  ici. 

On  -ail  qui'  les  iraiisposilions  moléculaires  sont  très  soiivenl 
iillntiurcs  il  lies  causes  r|ue  l'on  pourrait  appeler  extérieures  f 
qui'  k'^  ali'iilirt  sont  fréqtjemment  accLisés  de  les  provoquer. 

iMun  iilk'uliun  ii  été  spécialeinenl  appelée  sur  ces  phénoaièsts 
ini  cours  de  mes  Iravaus  sur  la  synthèse  graduelle  de  la  ehin» 
bi'uzù'niqne.  La  dypnone  G'«H"0,  produit  de  condensatioa  ite 
l'iU'iHoiiliéuouc  (^.nH^U,  se  polymérise  en  un  produit  cristallisé  bien 
déliui,  la  ^^■\nicivm&i:<3\veO'*W*Ç!^.^^,cftV\i\<,i  traité  par  de  l'il- 


dypnopinacone  C"H**0*,  dont  on  peut  aisément  séparer  les  cris- 
taux de  (leux  de  dypnopinacone  non  transformée.  Le  nouvel  iso- 
mère séparé  âol^iieusdmenl  et  puriflé,  si  on  le  traite  par  la  même 
solution  de  potasse,  mais  û  1/5.000,  revient  à  la  dypnopinacone 
dont  il  dérive  (1). 

Ce  phénomène  curieux  m'a  fait  attribuer  dans  mes  recherches 
une  grande  importance  à  la  réversibilité  dans  l'action  d'un  même 
réactif;  je  me  suis  ellorcé  de  distinguer,  dans  tout  ce  que  l'on  en- 
globe sous  la  rubritpie  <  transposiliou  moléculaii*e  >,  enire  les 
ti-auâposilions  moléculaires  proprement  dites,  el  les  phénomènes 
ijui  dëpendenl  d'un  équilibre.- 

Praiiquement,  il  y  aurait  donc  l'isomérisalion  non  réversible  (où 
le  phénomène  d'équilibre  n'est  pas  sensible)  qui  serait  la  transpo- 
sition moléculaire  vraie,  et  l'isomérisalion  réversible  où  un  phé- 
nomène d'équilibre  se  manifeste. 

Il  me  semblait  que  l'exemple  de  rhomodypnopicanone  était  biea 
celui  d'un  équilibre- 
Ces  phénomènes  d'isomérisation  réversible  ne  sont-ile  pas  sim- 
plement ceux  qu'on  a  considérés  comme  dépendant  de  la  tauto- 
mérie,  mot  créé  pour  dénommer  une  série  de  faits  importants, 
mais  sur  le  sens  précis  desquels  les  chimistes  ne  semblent  nulle- 
ment d'accord?  Pour  ne  citer  que  l'exemple  de  l'éther  acélyl- 
acétique,  la  question  ue  se  pose-t-elle  pas  précisément  de  savoir 
si  ce  corps  est  réellenienl  le  siège  d'un  équilibre  entre  les  for- 
mules énolique  et  cétonique,  ou  bien  si  ce  sont  les  alcalis  qui  pro- 
voquent rénolisalion  ?  Quoiqu'il  en  soit,  les  avis  des  chimistes  sont 
encore  bien  divisés  sur  ce  point,  mais  i!  semble  certain  que,  s'il 
s'était  agi  d'une  Iransposilion  moléculaire  pure  el  simple,  l'étude 
de  ce  chwpilre  ne  serait  pas  entourée  de  tant  de  difflcultés. 

Du  reste,  dans  ce  cas  de  l'éther  acétylacétique,  l'isomérisalion 
est  superflcielle,  il  s'agit  d'un  simple  déplacement  d'hydrogène 
qui  n'entraîne  aucune  modilicalion  dans  l'édifice  carboné.  C'est 
peut-être  la  simplicilc  du  phénomène  qui  en  rend  l'étude  si  parti- 
cultôrement  déticate. 

Piirmi  les  autres  exemples  de  celte  isomérisaiion  mal  accusée 
que  nous  considériotis  plus  haut,  d'une  manière  encore  toute  gra- 
tuite, comme  réversible,  il  y  aurait  peut-être  à  signaler  la  pina- 
fvilinii  (iiii>  l'on  a  généralement  envisagée  jusqu'aujourd'hui  comme 
TCH',  résultat  de  la  •  transposition  moléculaire  »  de 

d.  Belgique,  S'  série,  1896,  i.  K,  p.  446. 

,  9*  aéii.,  T.  XXXV,  iy06.  —  HémoliM.  Vi^:» 
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l'oxyde  de  lélramélliyl-étliylène  (CH"|*.0  — C(r.H»)«.MaUi« 


Y 


traîrûineiit  à  ce  qui  se  passe  pour  l'élher  acélylacétîque,  Iti  plié- 
nomèiie  d'isomériiialLOn  atleÎQt  l'édifice  moléculaire  loul  entier,  cl 
cette  particularité  facilite  singiilièremenl  son  élude. 

Au  cours  de  reclierelies  longues  exécutées  dans  celte  série,  el 
après  ovoir  constaté  des  ieoméri salions  contradictoires  qu'il  était 
impossible  d'attribuer  ii  des  causes  extérieures,  j'ai  été  amené  à 
rechercher  si  la  pinacoline  peut  réellement  être  représentée  p«r 
une  seule  formule  ou  doit  l'être  par  deux. 

Mes  tentatives  en  vue  de  donner  à  celte  question  une  soIulioD 
nécessaire  sont  restées  jusqu'aujourd'hui  sans  succès  iinmédim, 
mais  il  n'est  pas  sans  intérêt  que  je  lassé  valoir  une  conséqu^nci' 
générale  de  mes  travaux  sur  la  malière. 

Au  début  de  mes  recherches  sur  les  îsomérisalions  de  la  piiiR 
coline,  j'ai  émis  des  considérations  de  cycles  qu'il  me  panll  op- 
portun de  rappeler  ici. 

M.  Couturier  avait  étudié  l'aclîon  de  KOH  sur  le  bi-omuu' ili^ 
l'alcool  pinacolique  C^Hi^Br  el  avait  isolé  deux  carbures  C^H" 
dont  l'un  était  le  lélramélhyl-élhylène  et  dont  l'autre  élail  couâi*  , 
déré  par  lui  comme  dissyinélriijue.  M.  Couturier  regardait  le  léira- 
iiH'thyl-iHbylène  roinmc  un  produit  anormal  de  la  réaciion,  l'i 
l'allribuaiL  â  unii  iauméiisation  par  la  potasse. 

Ayant  â  discuter  celle  déduction,  J'ai  fuit  valoir  conlr»  pIIc  mi'' 
coiisidn'uliou  de  cycle  :  puisipif  du  IfUramétbyl-élhyléne,  on  pou- 
vait revenir  uonnulemonl  n  la  pinacone,  puis  passer  de  lii  à  lu  |»- 
iiiU'oliiie  et  n  l'alcuol  iiinacoliipie,  i!  nie  seniblail  logique  d'ail- 
UR'Ili't'  qiii>-  la  transposition  de  l'alcool  au  lélramétliyl-étliyleiie 
■ir  M.  CoNhirifr,  n'oxistail  pas,  et  que  partant  l'alciui 


il'\ 


Il  ir|ii-i'-.criié  (Il  l'oiuiiii'  siiii,  il  elle  époque,  les  deux  cjc 
'■lU'lioii-  ciitre  lfM|ucl-  If  cliuix  me  semblait  devoir  t'-lriM 

1.  II. 

IIIJi'-Kini!  -L',.illl)-(i;il'j^  (CIH.ï.GiOHj-OdtHHClPi- 

,(;in,?~(:-(;u-i;il'  (i.:n'i'-(;— (.:,<;iiîi' 

0 

il:1P,^-C-i;1I-01i-l:11'  ,CH^I-C0II-CH(C1I^: 

(,(:iiJ,3-(;-(:n^ciP  iCH^jî-c^ciCHi,' 
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le  la  vraisemblance  me  semblait  élre  du  côlé  du  eycle  II  et 
tai  la  constitution  symétrique  de  l'alcool.  Celle-ci  me  parut 
quablement  confirmée,  lorsque  je  constatai  que  les  deux 
res  hexyléniques  isolés  par  M.  Couturier,  sont  tous  deux  sy- 
jues,  puisqu'il  ne  m'était  pas  possible  de  mettre  en  évidence 
actère  dissymétrique  de  l'alcDol  pînacolique,  enfin  que  les 
ire  et  bromure  de  l'alcool  pinacolique  sont  rigoureusement 
ques  aux  produits  d'addition  de  HCl  et  HBr  au  tétraméthyl- 
!ne, 

dit  (1)  comment  des  recherches  ultérieures  m'ont  amené  h 
uer  à  l'alcool  pinacolique,  la  formule  dissymétrique,  malgré 
onnées  de  l'analyse.  Cette  conclusion  entraine  des  consé- 
;es  qui  me  paraissent  d'une  certaine  importance  pour  l'étude 
iomérisalton. 

effet,  s"il  est  vrai  que  ta  pinacoline  doive  être  représentée 
ne  seule  formule,  nous  pouvons  considérer  comme  parfaite- 
établi  le  cycle  suivant  : 

111. 

(CH3)i.goh-coh-i(:h3)^ . 

(GH3)î-C-GO-CH3 < 

>  90 
(CH3)î-C-CH-0H-aHi / 

>  100 

(GHV-G=C(CH3)î / 

{(:h')ï-C(0H)-G(0H)(gh3)î / 

ms  cette  hypothèse,  un  cycle  de  réaction  bien  dé/ini pourrait 
■rmer  deux  t  transpositions  moléculaires  »  inverses. 
signalerai  encore  dans  la  même  série  un  autre  cycle  qui  n'est 

loins  intéressant: 


IV     ■ 

(GH3)3-C-GH=GH3 , 

(GH3)î-G=G(GH3p / 

(CHî)ï-CBr-CBi-  (GH^p / 

(CH')ï-C-G0-CH3 ^ 

(CH3)3-G-GCI=GHi <^ 

(CUî)»-C-CH=CH'^ '^ 


Readement. 
lusde95o/»V 


BuIJ.  Soc.  Cbiio.,  aoùl  V.m. 
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Chacun  des  deux  cycles  III  et  IV  comporte  deux  isomérisdlioas 
inverses.  Le  second  est  peul-étre  plus  signilicatir;  en  effet,  taniliii 
que  la  conslitution  de  l'akool  pinacoliqiie  dans  III  s'appuie  âur une 
raison  de  cldsailication  el  sh  Iruiive  contredite  jugqu'aujoiirtl'hiii 
par  l'analyse,  ou  contraire  dans  IV,  la  Iranbfornialiou  du  pseuilo- 
butyléthylène  en  télraniélhyl-élhylène  est  basée  tant  sur  des  rai- 
sons de  classiilcHlion  <]ue  sur  l'élude  analj'tique  quantitative  (k 
ces  deux  carbures  llj. 

L'isomérisaiion  dissymétrique  admise  par  la  généralité  de- 
puis environ  30  ans,  se  truuve  donc  contrebalancée,  en  tant  q'ie 
pbénoinène  intéressant  le  squelelle  carboné,  par  l'isoménsation 
inveree  qui  prend  l'importance  d'une  réaction  quantitative. 

Les  deux  cycles  que  Je  viens  de  signaler  renferment  tous  de<ii 
la  pinacoline.  L'anomalie  apparente  de  ces  cycles  à  isomérisations 
inverses  n'est-elle  pas  due  à  la  constitution  particulière  de  ce  corps" 
C'est  là  préciséuienl  l'objet  de  mes  recherches.  Je  tiens  e^peadsoi 
à  faire  observer  qu'il  faut  se  garder  de  confondre  ici  structure  el 
réaction  ;  c'est  la  structure  seule  qui  est  réversible  ;  quant  aui 
cycles  que  j'ai  indiqués,  ils  sont  peut-être  simplement  renversables 
et  il  est  encore  possible  que  les  constitutions  que  nous  y  avou> 
adoptées  n'entraînent  pas  une  réversibilité  de  réaction. 

Mais  à  côté  de  ces  considéi'aliouri  théoriques,  si  délicates,  il  v  a 
une  conclusion  pratique  ijui  me  semble  résulter  inconlestaLlemeiil 
des  faits  quf  je  viens  de  rappeler. 

On  admet  ^'énéralemenl  qu'une  réaction  se  fait  sans  «  traiisj".- 
sitioii  riiolécnlairt:  »  lorsque,  par  une  transformation  nouvelle,  un 
pi'iit  revenir  soit  an  produit  primilif,  soit  à  un  corps  présenlanl  la 
ini'nie  structure  qui!  lui.  Et  cependant,  pour  prendre  un  de? 
exemples  les  plus  simples,  et  pousser  à  l'e.xlrème  les  fonséquenoej 
qui  paraissent  résulter  des  laits  (]ue  j'ai  exposés,  on  \oit  que,  !i 
un  aduieltHil  ijue  l'iodure  isopropylique  représente  l.i  constiiulion 
de  l'alcool  <lont  il  dérive  josrce  qiï'd  est  susceptible  de  le  régénérer 
(lar  hydrolyse,  cette  arguienlation  pourrait  être  absolument t8u^pe. 
En  elicl,  la  suite  des  réactions  pourrait  comporter,  comme  lian^ 
Ir^  l'jcles  111  ot  IV,  deux  isoinéi-isaiions  inverses. 

L'iinporlance  de  I "étude  quantitative  des  réactions  ressort  â  l'évi- 
dence de  ces  considérations,  encore  (pt'elle  puisse  être  dans  cer- 
tains eus  parfaitement  insnflisante  pour  déterminer  l'existence  des 
isoniérixilions. 

(1)  ;kcWlciï.'a  sur  la  nnli.ii,  'I. 
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N"  164-  —  Sur  l'tcétate  de  l'alcool  piaacoliqti«  da  Friedsl; 
))HrH.  M   DELACRE. 

Au  cours  de  ses  travaux  sur  la  pinacone  el  ses  dérivés,  Friedel 
a  décrit  l'alcool  de  la  piiiacoline,  le  conâidéraiit  comme  un  alcool 
tertiaire  c  tant  à  cause  de  ses  propriétés  que  de  son  mode  de  for- 
mation. • 

D'après  Friedel,  <  cet  alcool  se  transforme  facilement  en  iodure 
par  l'action  de  l'iode  et  du  phosphore,  ou  par  celle  de  l'acide  iodhy- 
drique  lorsqu'on  le  sature  de  cp  gaz  el  qu'on  chauffe  à  100°  pour 
.activer  la  réaction  qui  commence  déjà  à  froid...  Cet  iodure  se 
transforme  aisément  en  un  héxylèiie  qui  régénère  par  HI  un 
iodure  qui  parait  identique  à  l'iodure  primitif.  »  (i) 

D'après  les  mêmes  travaux,  l'ioiiure  de  l'alcool  pinacolique, 
traité  par  l'acétate  d'argent  en  suspension  dans  l'éther,  donne,  à 
c4té  d'une  grande  quantité  de  carbure  élhylénique,  une  petite  pro- 
portion d'acétate. 

U.  Henry  (2)  a  confirmé  la  formation  d'un  acétate,  qu'il  consi- 
dérait comme  identique  à  celui  de  Friedel,  en  faisant  agir  simple- 
ment le  chlorure  d'acétyle  sur  l'alcool  de  la  pinacoline.     , 

J'ai  ensuite  constaté  (3)  que  l'acétate  obtenu  de  cette  manière 
correspond  bien  à  l'alcool  de  la  pinacoline,  car  il  régénère  ce  der- 
nier par  l'action  de  la  potasse.  On  savait  d'autre  part  par  une 
longue  étude  que  J'ai  faite  de  la  question  (j)  que  les  bromure  et 
chlorure  du  l'alcool  de  la  pinacoline  sont  identiques  aux  chlorhy- 
drine  et  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène. 

Cependant,  pour  les  raisons  que  j'ai  invoquées  récemment  (5), 
les  chlorure  et  bromure  'le  l'alcool  pinacolique  ne  seraient  pas  des 
produits  normaux,  ei.  il  y  a  tout  lieu  de  croire  que  l'alcool  doit  être 
représenté  par  la  formule  dissymétrique  (CH3)S.C-CH{0H)-CH>. 

Dans  ces  conditions,  i!  y  avait  un  certain  intérêt  à  répéter  les 
expëriences  de  Friedel,  soit  que  l'isomérisation  de  l'ahool  s'y 
montre  complète  ave<-'  l'acide  iodhydrique,  soit  que  (alternative 
plus  inattendue)  il  s'y  manifeste  une  isomérisation  inverse  notable 
du  tétraméthyl-éthylène  en  type  dissymétrique. 

m  c.  FniiEDKL,  Dkl.  ■If.  cbimii:  de  Wùrtz,  l.  2,  p.  10Î5, 
j//.  tettt,  Belgîqui-  (sciences),  1905  p.  oSl. 
'..  IHM,  p.  134. 

ICKTIN,  Hechercli-js  sur  la  aotioo  de  l'iadividualile  cItimUlUB  i,  pro- 
7ia»eoliae,  Bruxelles,  1905. 
.Son.  ebim.  i.  .v.i.w.  p.  Hll. 
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Le  tétramétiiyl-éthylène  salure  d'acidp  iodhydrîque  [tnragîlalioii 
(ivec  une  solution  concentrée  de  ce  gaz.   a   donné  hu   iodurequi, 
chaufTé  au  bain-inarie  aved'acétaLe  d'argent,  puis  dislilléà  sec  an  . 
bain  d'huile  a  donné  exclusivement  (11   du   lëlramélhyl-élhyléoe. 
En  opéraul  aur  40  gr,  de  carbure,  je  n'ai  pu  isoler  d'acélale. 

L'iodure,  obtenu  en  chaulTaDt  l'aloool  avec  une  solution  aqueuse 
il'acide  pendant  un  jour  à  100°,  a  été  soumis  nu  m^me  traitement 
par  l'acétate  d'argent.  En  partant  de  20  gr.  d'alcool,  je  n'ai  pu  iso- 
ler la  moindre  gouttelette  d'élher  acétique. 

Dans  les  (Conditions  ou  j'ai  opéré,  il  y  a  donc  identité,  comme  le 
dit  Friedel,  mais  la  formation  de  l'aRélate  ne  se  réalise  pas. 

Si  ta  production  d'acétate  au  moyen  de  l'iodure  venait  àsecoutir 
mer  par  des  easaiB  ultérieurs,  il  y  aurait  lieu  de  croire  simpleineflt 
que,  dans  les  conditions  oùj'ai  opéré, conditions seiisiblementrlilK- 
renies  de  celles  qu'à  suivies  Friedel,  j'ai  provoqué  l'isoméri satina 
complète  de  : 

(GH3)3.C.CHI.(;HS      en       fCH3)ï.GH.CI(CH3)'. 

J'ai  cru  utile  de  prendre  date  pour  la  constatation  du  failiii» 
précède.  En  en  poursuivant  l'étude,  il  est  possible  que  je  soie  on- 
duil  i  établir  l'exislence  des  élhers  haloïdes  normaus  de  l'alconl 
piriacolique,  jiroduitrt  qui  n'exislenl  jusqu'aujoiird'liui  queparcplle 
^Hiiplo  observation  de  Fnedel  et  par  ipielqucs  faits  eni;iii'e  peu 
pnVis  couceriiiinl  l'action  de  Hl  sur  (CH3Vi-G-GII=GH».  En  ^uiviiul 
i.-i'tte  liacc,  ji'  poiirriii  i^i'ui-élre  découvrir  la  cause  de  leur  cnw 
fil'-lo  isouiénsiiliou,  luit  que  j'ai  élabli  par  mes  travaux  anlérieuf-. 

N  '  165.  —  Sur  quelques  dérivés  d'amylbenzéne  tertiaire  '. 
par  M'"  EUen  GLEDITSCH. 

riiH-  hl  iiriipijsilion  <\<.'  M,  Ha'dlker,  j'ai  fait  quelques  rechen'tir^ 
Mir  l.'s  aiiiyllHMi/'.riifs  dans  le  iint  d'arriver  à  des  résultais  arak 
tîucs  j!  l'i'Ux  olileiius  |iar  cul  auti'ur  pour  les  buljlbeiiKt-nes  iiy 

Aniyllfn/.i-nc  Uirlinire.  —  J'ai  d'abord  préparé  le  cliloriire 
d'isn.iiiiyle  on  ;.aiurant  l'alcool  isoamylique  par  l'acide  chlorhvdn- 
.[lie  t;!i7,cti\  t'I  en  ilniiilVaul  en  lubes  scellés  jusqu'à  ce  que  l't'quil»- 
h IV  lut  attciui.  l'uis  le  produit  brui,  séparé  de  l'eau  formée,  6=1 


inalopui'B  1^0 

lusi^i  le  uns 

12,   liaU. 


E    GLEDITSCa.  10S5 

agité  avec  son  volume  égal  d'ncide  sull'iiriqiie  concentré,  de  façon 
à  enlever  l'alcoul  inaltéré  el  les  dérivée  umyléniques  qui  ont  pris 
naissance.  EnsiiiUi  ou  lave  avec  l'eau,  sèche  et  distille  :  il  passe 
d'abord  une  petite  c(minlilé  do  chlorure  lerliaire  (p.  d'éb.  86"). 
puis  tout  le  reste  Histille  à  09-lûO'>  La  deuBiié  de  ce  chlorure  d'iso- 
amjle  est  rfj'-*  =  0,8003  son  indice  de  réfraclion  hJ*,  —  1,41118. 

Eu  faisant  réagir  le  chlorure  d'isoamyle  sur  le  benzène  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium,  j'ai  procédé  exactement  de  la 
m^me  façon  qu'a  indiquée  M.  Bœedtker  pour  la'préparation  de  l'iso- 
propylbf  nzène  i,i).  Seulement  J'ai  du  employer  30  gr.  de  chlorure 
iralumintum  au  lieu  de  20  pour  obtenir  la  quantité  d'acide  chto- 
rhydrique  calculée.  Partant  de  100  gr.  de  chlorure  d'isoamyle  j'ai 
obtenu  80  gr.  d'amylbenzène  tertiaire,  G^HS-C^^'u;^,,,  point  d'é- 
bullition  189-190*,  densité,  (/;■■'  ^  0,8657,  indice  de  réfrac- 
tion i^^i  —  1,49154.  C'est  bien  l'hydrocarbure  tertiaire  puisqu'il 
lionne  le  même  composé  nitré  qu'ont  obtenu  MM,  Anschiitz  et 
BerkerholTtâ),  dont  le  point  de  départ  était  le  bromure  d'amyle 
tertiaire.  Je  n'ai  pu  isoler  les  autres  aniylbeniîènes,  obtenus  par 
MM.  Konowalow  et  Egorow  (3|  par  celle  m^nieréaction. 

Chloroamylbenzpiie  tertiaire.  —  J'ai  lai!  réagir  60gr.  de  chlo- 
rure d'isoamyle  sur  400  gr.  de  chloroben^it^ne  et  iOgr.  de  chlorure 
d'aluminium  en  chaulîunt  sur  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  dégage- 
ment d'acide  chlorhydriqiie  ait  cessé.  Puis  le  tout  fut  lavé,  séché  et 
distillé.  Après  plusieurs  distillations  fractionnées  j'ai  enfin  recueilli 
un  liquide  bouillant  à  liâO"  suus  pression  ordinaire. 

^„a/j-se._  Trouvé;  CO/O,  71. HH;  H,  8.46;  Cl,  19.41  —  calculé 
pour  C'HisCIrC 0/0,  72.27;  H,  8.30;  CI,  19.41. 

Poids  liwiéculaire.  — 0«',y032ile  substance  dissous  dans  21''%94 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  l'>,140; 
d'où: 

50.100.Q.9Q3a^ 

ai, «4.1,140       '  "' 
Un  calcule  pour  C'H'BCI  :  H  =  182.6. 

Cûasiilution.  —  5  gr.  du  chlorure  sont  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique crislalhsable  et  oxydés  par  80  gr.  d'acide  chromiqua  anhy- 
n  chaulfe  sur  bain  marie  Jusqu'à  ce  ijue  la  couleur  ait  viré 

occliiia.,  i.  26,  p.  SU. 
ieia.,  t.  337,  p.  il-t. 

CeBIralbl.,  Itm,  l.  i,  p.  77li.    . 
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uti  vei-t.  Alors  on  verse  dans  l'eau.  Il  ae  dépose  un  corps  blanc, 
qui  lavô  et  recrîsLallisé  par  l'alcool  aqueux  fond  à  231*.  C'est  donti 
l'acide  parachlorohen/oïque  etie  chlorure  en  question  est  par  luin- 
séquenl  le  para  (1,4)  chloroainylbenzèiie  l^ertiaire.  C'est  une  li- 
queur claire,  d'odeur  aromatique,  densité  d,  =  1,W)70,  iodief  liw 
réfraction  nf J,' =  1,51394. 

10  gr.  de  ue  clilorui'e  sont  dissous  dans  150  gr.  d'acide  aiotii|ue 
fumant.  Après  quelques  jours,  ou  verse  dans  l'eau  et  lave  i'Iiiiil'- 
qui  se  précipite  par  l'eau  ei  le  carbonate  de  sodium.  Ensnile  un 
dissout  l'huile,  qui  ne  se  solidifie  pas,  dans  l'élher  et  ajoutB  île 
l'alcooi.  Cette  dissolution  abandonne  après  quelque  temps  une 
menue  quantité  de  petits  cristaux  jaunes,  qui  re".ristallisés  pn  ' 
l'alcool  bouillant  fondent  à  78°. 

Analyse.  —Trouvé  :  NO/0.  10.22  (Kjeldahl)  U|— calculé  pour 
C"H»3tN0*)«Gl:  NO/Û,  10.30. 

Constitution.  — Si  ce  corps  nilré  est  réduit  par  l'étaiu  et  l'sciite 
ohlorhydrique  et  l'étain  ensuite  {précipité  par  le  zinc,  la  liqueur 
llllrée  donne  avec  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration rou^e  bleuâtre,  très  intense,  ce  qui  prouve  qunlesdeui 
grou|ies  nitro  se  trouvent  dans  la  position  voisine.  La  constimiwn 
du  corps  fin  question  est  par  conséquenl  : 

^-■i:- U>Mil-=l.l"r..-ll|.an.îlhen.ènrlo.l,airr. 

Ilniuii)iiiiiyll:fn/i'iic  tertiaire.  —  J'ai  fait  réagir  le  chloi'ure 
(risoaHiyle  iT'  partiei  sur  le  bromobenKèiie  (10  parties)  elle l'iilo- 
nire  d'iihiinunui]]  lO.âfi  parties)  à  la  température  ordinaire  pendanl 
plusieurs  jours.  La  rénclion  était  au  commeocement  assez  live  et 
du  broine  élait  uiis  en  liberlé.  Le  tout  est  enfin  lavé  par  la  lessivi' 
de  soudtv  piu^  sédié  lU  distilla.  J'ai  pu  isoler  une  fraction  distillwt 
il  ^Hi"  sous  pression  ordiiuiiro. 

AiiHlyse.  —  il)  Trouvé  ;  C0;0,  57.81;  H,  6.83;  lll)  Trouver 
CO.U,  ÔH.li:  H.  (i,8i;  lir,  35. 14  —  calcule  pour  C"H»sBr:CO/», 
r>H.li:  II,  6.(i0;  Ur,  35.21. 

Poid'<  iiiol-^rulnire.  —0'^','J800  de  substance,  dissous  dans  SI** 
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)ne  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  l'.OlO  ; 

50  .100.  9,9800  _ 
"-     1.010.21,94     ~^"'^- 

Icule  pourC'WBr:  M  =  227.1. 

ilution.  — 5gr,  de  ce  bromure  soDt  chauffés  avecSOgt-. 
izotique  de  densité  1,12  en  tube  scellé.  Il  »e  forme  de 
istaux  blancs  qui,  recrislallisés  par  l'eau  bouillante  fondenl 
i^'est  donc  l'acide  parabromobenzoïque  (p.  fs.  iti").  Par 
ent  le  bromure  en  question  est  le  parabromoamylbenzène 
.  C'est  une  liqueur  incolore  d'odeur  aromaUque,  incolore 
2238,  indice  de  réfraction  n»^  =  1,53242. 
:)mure,  nitré  de  la  même  façon  que  le  chlorure  fournit  de 
liguilles  jaunes,  point  de  fusion  li". 

■se. —  Trouvé:    N  0/0,  8.98   {Kjeldahl)  —  Calculé  pour 

TO»)«Br.  NO/0.  8.85. 

itulion.  —  Ce  brome  dinitré  donne  les  mêmes  réactions  que 
'.  dinitré,  décrit  précédemment.  C'est  par  conséquent: 


ur 


C»HM':=(GHî)î 

DH1.3)-nilro-(l)-bromo-(41-smïlbeniene  lertUire. 

isanl  réagir  le  bromure  d'élhyle  ou  le  chlorure  de  propyle 
hlorobenzène  sous  l'influence  de  chlorure  d'aluminium, 
nu  des  produits  bouillant  dans  un  intervalle  de  peu  de  dé- 
m'a  été  impossible  d'en  isoler  des  corps  de  points  d'ébul- 
nstants.  C'étaildonc  probablement  des  mélanges.  En  effet 
lydanl  par  l'acide  chromique,  j'ai  obtenu  outre  d'acide  pa- 
benzoïque,  d'acide  orthochlorobenzoïque,  point  de  fusion 

■ait  donc  que  les  pelits  radicaux  alcooliques,  tels  que 
et  le  propyle  dans  lesdites  conditions  se  fixent  aussi 
position  ortho. 

{KristianiB.  Laboraloire  de  chimie  de  YiwvwOTftiXfc-) 
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H*  166,  —  Sur  le  propyigaiacol  (Conimunication  préltmiBiinï; 
par  H.  PARRAIN. 

Je  suis  arrivé  à  retirer  Jes  huile»  lounleâ  ii«  créosulc  de  ton 
un  plténoL  nouveau,  hoiiiologne  de  réllijljfdÏHfol  ou  tioinocnVi^ >i 
retiré  du  même  produit  en  IH'Jh  par  M.  Bélitil. 

Pour  obtenir  ce  corps,  on  commence  par  tl^barrns&er  le§  phé- 
nols des  corps  neutres  qui  les  accompst^nent  dans  le»  hmla 
lourde  B. 

Pour  cela,  on  dissout  l'huile  lourde  dans  la  lessive  élendue;  on 
sépart;  In  majeure  partie  des  produils  neutres  par  décantation,  et 
on  enlève  le  reste  pnr  une  série  de  lavages  au  benzène  jus>(ii'ii  et 
i\ue  la  eolutian  alcaline  ne  se  trouble  plus  par  addition  d'eau. 

Les  phénols  régénérés  de  la  solution  alcaline  par  HCA  en  eicis 
sont  ensuite  agiles  avec  un  leil  de  stfonliane,  de  façon  h  st';|iarer 
les  monophénols  dont  la  combinaison  strontianiqiie  est  âotul^f 
avec  les  éthers  inélhyliques  des  diphénols,  qui,  eux,  au  i-oiilr:r< 
l'orment  avec  la  strontiane  des  combinaisons  peu  ou  pas  snW.'- 

L'iicidH  clilorhydrique  ajouté  en  excès  au  magma  slrontiaini 
met  on  liberté  les  élhera  méthyliques  de  la  pyrocsl^ine  ei  !' 
st's  liorniilojîui's,  (|Ne  l'on  enlrainc  pnr  la  viijieur  d'ciiu  [imir  ■• 
iÉVoir  plu-  ]iro|in'.s  el  (pn^  l'un  recueille  par  'iécnnlatiuii. 

i'.i'^  )ilii''iiiils  soni  eritîiiile  soumis  à  lu  (ii^tillalion  fractionnée. 
\pri'-  lie  iiiimlirL'iises  rfrlifii'ations,  ou  obtient,  en  delioré  ^ 
poKil.s  livc^  du  (■[■.'ûsol  2£0"  et  ds  l'houiocréosul  230",  des  porliott 
iisriiv  il^Qlldlllll.'^^  nu-dvsatis  de  2i2°,  dont  on  l'orme  le  benïoalepw 
Ini'lion  du  i-dlonirL-  de  Iien/oïle  sur  leur  dissolution  dans  la  lesiW 
di!  soud,.. 

Ou  oijtieiit,  uprês  (|UL>li|ueâ  cristallisations  duns  l'ali'ool,  un  t^ 
KualG  duul  le  point  de  fusion  se  maintient  lise  à  7:^°. 

Ce  ht'U/.oiite,  supoiidiL'  pur  la  potasse  ulcooliijue  à  chouJ,  do*" 
[leru  uu  lii|iiiile  iitcolurc  tpii  possède  nettemeul  l'odeur  de  girolle- 
Il  bout  M  ^4(1".  Densité  à  O",  1,060.  Densité  à  15°,  1,019. 

On  poiivuif  l'.roire,  en  rtnson  de  l'odeur,  du  peu  ri'écîirl f|oî eàs» 
itritro  le  point  do  l'usion  ilii  benzoate  de  ce  phénol  li'  el  de 
d'eui;énol  tîtl".r),  el  au^sa  du  voisma^L'  du  poml  d'éfaullilica 
avec  celui  de  l'eugéuol  'iUi',  que  ces  deux  phénols  pouvaient 
identiques. 

11  n'eu  est  rien.  Eti  ctTet  : 

1"  \,e  mèVawçft  4ea4>i\\^'oftTi(.<iai.es  fond  à  :il',  soit  lï".ô  [J 
bas  iiue  le  \>ento'ï\«tt?^^û\. 
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2°  Un  essai  de  Lranâposilion  molé(;iilaire  dans  ie  but  d'oblenir 
l'isoeug^nol  en  chauffant  mon  phénol  avec  la  potasse  en  solution 
dans  l'alcool  amylique  à  la  températiirp  de  iSô"  n'apporte  aucun 
changement.  La  phénol  récupéré  donne  un  benzoale  fondant  à  72*, 
tandis  que  le  benzoylisoeupénol  fond  à  103-101". 

Enfin,  je  suis  arrivé  à  déLerminer  la  formule  do  constitution  de 
i;e  phénol  en  le  diméthylant  par  l'acide  bromhydriqiie  à  100°.  J'ai 
obtenti,  en  opérant  sur  10  gr.  de  phénol,  5  gr.  environ  de  propyl- 
pjTocatéchine  Tondant  à  60°  identique  à  celle  que  M.  Detange  a 
préparée  synthétiquement. 

Le  phénol  que  j'ai  retiré  de  la  créosote  de  bois  est  donc  bien  le 
propylgaïacol  1.3.4.  H  répond  à  la  formule 

C-CHa-CH3-CH3  (1) 


ch/\ch 


Le  carbonate  se  présente  en  aiguilles  hiBÊhles  à  66°. 

11°  167.  —  Hitration  de  l'acide  p.-acétaminophénoxyacAtique 
du  diacetyl-p.-aminopbénol  et  de  la  p.-acélaaiBidlDe;  par 
HH.  Frédéric  EEVERDIN  et  Arthur  BUCKY. 

L'un  de  nous  et  Dolétra  (il  avons  dernièrement  étudié  la  nitra- 
tion  du  mono-henzoyl-p.-aminophénol  et  du  dihenzoyi-p.-umino- 
Jjhénol  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  ni- 
trique ;  nous  avons  obsen'é  en  particulier,  que  la  nltration  du 
<libeozoyl-p.-aininophénol,  dans  ces  conditions,  Iburnil  un  dérivé 
,4]initré  diUérent  de  celui  qu'on  obtient  en  faisant  réagir  l'acide  ni- 
trique seul. 

Cette  dilTérence  provient  du  fait  que  l'acide  sulfurique  saponifie 
le  (libenzoyl-p.-aminophénol  à  i'hydroxyle,  en  sorte  que,  dans  ces 
conditions,  la  nilralion  du  dibenzaylaminophénol  correspond  à  lu 
nilration  du  monobenzoylaminophénol  ;  l'expérience  a  monli'é  que 
l'orienlalion  des  groupes  nitro  est  difîéreute  suivant  que  le  groupe 
liydroxyle  est  libre  ou  qu'il  est  benzoylé. 

_  -On  Bart.  d'autre  part,  d'après  les  recherches  de  Gurtis  C.  Ho- 
Heverdin  et  Dresel  (3j  sur  la  nitration  de  l'acide 

.,  (3),  laOti,  I.  35,  p.  305. 
t.  30,  p.  S103. 
■.  1906,  I.  33,  p.  661. 
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p.-acélsminophénoxyacé tique  qu'en  eoiiiiiettanl  i'«  conipoa;  it  IV- 
tion  lie  l'acide  nitrique  Tumant.  à  froiil,  on  obtient  ud  dérivé,  qui 
d'après  [ti  premier  do  ces  auteurs,  corres pondrait  à  l'une  des  tor- 


uctPCOOH  onipcoon 

NHU'H'O  NHC^H^O 

Cet  auteur  donne  cependant  la  préréren?e  à  la  première.  IIddu> 
a  ]mru  intéreBsant  d'examiner  aussi  l'action  d'un  mélange  d» 
Hcides  sulfurique  et  nitrique  sur  l'acide  p.-acétaminophénoiyioi- 
lique.  Nous  avons  constaté  qu'avec  ce  mélange  et  dans  les  coiirli- 
lions  dont  nous  allons  rendre  compte,  il  se  Tormc  un  dérivA dinitrê 
(lifîérenl  de  celui  qui  avait  été  prépai'é  par  Curtis  C.  HowarJ  w 
moyen  de  l'acide  nitrique  seul. 

NiCralion  de  f  acide  p.-acétummopbénoxyëcvtique. 

On  a  dissous  21  gr.  d'acide  p.-acétamioophénoxyacéliquedii» 
60  ce.  d'acide  suli'uriqne  concentré,  en  l'iiitroduiBaot  lentemHl^ 

à  la  leiiipéralui'e  ordinaire,  en  reinnanl  conslHinnienl  de  manJèrti' 
ulilenir  une  dissolution  cocnpii'le  el  lioinouène. 

Ou  introduit  ensuite  goutte  à  goutte  dans  celte  solution,  uuun- 
iL-nuL"  à  Tine  basse  température,  un  mélange  de  60  ce.  d'acide  ji''- 
luriqiie  et  50  ce.  d'acide  nitrique  de  D=i.4, 

L'addition  de  ce  mélange  provoque  une  élévation  de  lempàf 
lure  lissez  considérable  ;  il  Tant  éviter  que  pendant  cette  opérabiii' 
la  températurt"  monte  au-dessus  de  30",  mais  une  fois  l'introduB", 
lion  des  acides  lermiiiêe,  ou  peut  sans  inconvénient  laisseroK 
ta  tuinpéralure  du  mélange  jusqu'à  40=  environ.  .\u  dessus  dei 
leiuiiéralure,  il  y  a  souvent  une  décomposition, 

(In  coule  dans  l'eau  ^'lacée,  le  produit  se  dépose  sous  la  foW. 
d'un  ijri'cipi té  jaune  qu'on  tillre,  lave  et  qu'on  purilie  parcnsttfr 
satiun  dnns  l'alcool  et  dans  l'eau  ou  au  moyen  de  son  sel  defl»" 
ryuni. 

Un  obtient  en  pruiluil  \m\i  un  rendement  qui  s'approchf  1 
coup  de  la  théorie. 

l.e  jirodnil  purifié  cristallise  en  aiguilles  ou  eu  paillettes  ji 
à  jaune  oriiugé,  F.  176°,  et  constitue  le  dérivé  ncétylé  H'ufl 
fyiiiriro-p.-anùnoplièuoxïacétique  ;  il  esl  très  soluble  dansl 
acétique  i:ï\*\tt\\\^aWft  -  i\%\\*\%'iy«Kvft  feV\w.'î,\v>s*.-idrideâO 
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issez  sotuble  daois  l'otcool,  peu  solubie  dans  l'eau,  très  peu  dans 
B  benzène  et  le  chlorororme,  iiisoluhle  dans  la  ligroïne  ;  il  se  dis- 
lOuL  dans  les  alcalis  el  dans  les  carbonote^*  akalins. 

Aoalfses.  —  Subst.,  0»',1659.  N,  20",25,  (T.S,  719  mm.1  — 
«Iculé  pour  CioNSOSN'  :  N  0/0,  14,05  —  trouvé  :  N  0/0,  13,97. 
-  &ub5t.,  0«',t054;  GO*,  0,1548;  H*0,  0,0329;  —  calculé: 
Z  0/0,  40,13  ;  H  0/0  3,01  —  trouvé  :  C  0/0,  40,05,  H  0/0  3,46. 

Son  sel  de  Baryum  cristallise  en  petits  prismes  jaune  brun,  peu 
iolubles  dans  l'ciiu  froide  et  dont  la  solution  est  précipitée  par 
'acide  chlorhydrique  en  aiguilles  jaunes.     , 

v4na/j-se.— Subst.,  Os'.âOO;  BaSO» 0*^931;  soil Ba  0«',05474  Ba 
-calculé  pour  G*oH"i(Ji«iVBa  +  2  aq.  ;  Ba  0/0,  17,82  — trouvé: 
Ba,  17,72. 

Ce  sel  parait  se  décompoaer  à  la  température  à  laquelle  il  perd 
îon  eau  de  cristallisation  (120-140°),  ce  qui  ne  nous  a  pas  permis 
l'effectuer  d'une  manière  absolument  exacte  le  dosage  de  l'eau  de 
cristallisation  ;  nous  l'avons  déduite  du  résultat  obtenu  dans  le  do- 
page du  Baryum. 

L'acide  dinitro  p.-acétaminophénoxyacétique  ci-dessus  est  faci- 
emeol  saponifié  au  groupe  «  amino  n  lorsqu'on  le  chauffe  au  bain- 
marie  avec  de  l'acide  siilfurique  concentré  ou  à  l'ébullition  avec 
es  acides  sulfurique  on  oblorhjdrique  étendus.  Dans  ce  dernier 
:as,  il  faut  éviter  de  prolonger  l'ébullition,  sinon  il  se  produit 
'acdeinent  une  décomposition. 

Noua  l'avons  généralement  saponilié  en  le  chauflant  au  bain- 
atarie  pendant  une  beiir<i  avec  deux  parties  en  volume  d'acide  sul- 
'urique  concentré  et  coulant  dans  l'eau.  On  obtient  un  précipité 
^mtge  qui,  filtré  el  redissous  dans  l'eau,  se  dépose  par  le  relroi- 
lîssement  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  rouges.  Ce  produit 
^istallise  sous  deux  modifications,  toutes  deux  fusibles  à  170"  ;  il 
ist,  suivant  les  conditions,  en  aiguilles  dures  ou  en  paillettes  ;  la 
xjuleur  des  paillettes  est  plus  orangée  et  moins  loncée  que  celle 
les  aiguilles. 

Il  est  très  solubie  dans  l'alcool,  l'acétone,  l'acide  acétique  cris- 
allisable,  ainsi  que  dans  les  alcalis  el  les  carbonates  alcalins,  assez 
Mluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  étendus,  dans  l'eau 
ïhaude,  peu  solubie  dam  l'eau  Iroide,  insoluble  dans  le  benzène 

B. 

-  Subst.,  0»',1347;  CO*.  0»',1862  ;  H»0,  0«',0864  : 
,  N0/0,21«,i  (ll",713mm.^;  C''HiO''N3  — calculé: 
10/0,î,72;  NO/0,  16,34  —  trouvé;  S7,H,'i,'*A. 


diateiuenl  le  dérivé  acétylé,  F.  176°;  mais  si  l'on 
quelque  temps  à  l'ébullition  l'acidi^  diaitro-p.-a: 
tique,  F.  170°,  avec  l'anhydride  acétique,  oq  i 
partie  so  iransForine  en  dérivé  acélylé,  F,  176°,  & 
et  l'acide  acétique,  tandis  qu'il  se  forme  en  mémi 
insoluble  tondant  à  une  température  beaucoup  ] 
265°,  et  dilflcile  à  purifler  à  cause  de  son  iusolut 
part  des  dissolvants  usuels  à  l'exception  de  l'acél 
il  cristallise  du  reste  mal. 

En  cbaulTant  pendant  dix  heures  à  l'ébullition  ' 
Iro-p.-ainiiiophénoxyacëtique  avec  16  ce.  d'aoli 
nous  avons  obtenu  1  gv.  de  ce  produit  qui  est  pei 
dans  le  carbonate  de  soude  et  dans  la  lessive  de 
li-ès  facilement  solubte  â  chaud.  Il  régénère  par 
moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré  dans  les 
tuelles  le  dérivé  dinitré,  F.  170°,  en  sorte  qu'il  ( 
l'on  a  à  l'aire  à  un  dérivé  diacétyté. 

Les  matières  colorantes  azoïques  que  nous  avo 
parer  en  parlant  de  l'acide  dinitro-p.-aminophén 
en  général  très  solubles  et  ne  nous  ont,  du  rest< 
senler  d'intérêl. 

L'acide  dinitroaminophéooxyacélique  chaufTé 
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205".  décrit  par  Howard,  soit  île  l'acide  iiiiiitro-|).-amiiiophénoxy- 
Hique.  F.  SOi-âÛÔ",  décrit  par  l'un  de  nous  el  Dresel.  Comme 
}  produits  ont  été  obtenus  en  employanl  de  l'acide  nitrique  fu- 
inl  en  grand  excès,  nous  avons  vo'ihi  examiner  &i,  en  rempla- 
ut  rlaus  notre  mélange  l'acide  nitrique  de  D^I,4  par  l'acide  de 
=  1,52  ou  en  employant  une  quantité  plus  considérable  du  mé- 
ige  des  acides,  on  obtiendrait  peut-être  de  nouveau  le  dérivé 
lilré  de  Howard.  L'expérience  a  montré  qu'il  n'en  était  rien,  car 
us  avons  obtenu  en  opérant  dans  ces  conditions  le  dérivé  dini- 
i  nouveau,  F.  176". 

Nous  ajouterons  encore  que  ces  produits  fournissent  par  réduc- 
n  des  dérivés  dont  les  chlorhydrates  et  1ns  clilorostannales  sont 
ûlement  soiuhles,  tandis  que  le  produit  de  réduction  de  l'acide 
cril  par  Howard  donne  un  chlorostannato  très  dilUcilemeut 
lubie. 

Nou9  avons  cherché  â  déterminer  la  constittilion  du  produit  de 
ponificaiion  (170°),  Une  première  expérience,  quoique  négative, 
us  a  Tait  supposer  qu'il  devait  renfermer  au  moins  un  groupe 
Iro,  si  ce  n'es!  tous  les  deux,  eu  position  ortho  rclalivement  au 
oupe  •  amino  ».  I!  ne  se  condense,  enelTel,  pas  eu  solution  ulcoo- 
|ue  et  eu  présence  d'acétate  de  soude  avec  le  chlorodinitroben- 
ne  ICI. NO». NO*. 1,2,4). 

Mais  nous  avons  trouvé  une  preuve  certaine  de  la  constitution 
'  notre  dérivé  dinitré  grâce  au  fait  que  lorsqu'on  décompose  aon 
■rivé  diazoïquo  au  moyen  de  l'alcool,  pour  remplai'er  NH'  par  H. 
groupe  O.CH*COOH  est  en  méine  temps  sapotiilU  el  que  Ion 
'lient  un  dinitrophéool  ;  celui-ci  a  pu  être  identilii'  avec  le  com- 
sé  correspondant  â  la  formule  ; 


Nous  avons,  dans  ce  but,  Iniili'  directement  par  la  méthode  or- 

laire,  au  moyen  du  nitiite  de  soude,  le  produit  obtenu  en  sapo- 

ianl  l'acide  dinitro'acélamino-phétiuxyacéitque  nouveau  au  baîn- 

irie  avec  deux  parties  en  volume  il'acidc  sullurique  concentré  ; 

e  la  dtazolation  dans  lequel  une  partie  du  dérivé  dia- 

épose  sous  la  forme  de  Jolis  crislauxjaunes,  très  explo- 

u'on  les  clmufTe  brusquement,  a  été  bouilli  avec  del'al- 

it  quelques  heures,  puk  l'nlcool  aysHlétfe  i\\i\.\\\fe,\ft 


iiot 
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diiiilrophénol  s'est  déposé  ;  après  a' 
lion  dans  l'eau,  dan»  l'alcool  étendu 
sente  sous  la  forme  de  petiles  aiguill 
il  distille  l'acîlemenl  avec  les  vapeur 

Analyse.—  Siibst.,  0<',l2ia;  N, 
calculé  pour  :  C«H*0*N«  ;  N  0/0,  15. 

Bantlin  (1)  a  dé^irit  autrefois  un  d 
de  fusion  un  peu  plus  bas  (104°;.  cot 
propriélés,  au  composé  ci-dessus  et  s 
la  constitution  C6Ha.0H.N0*.N0*l 
et  Betscli  18)  ont  préparé  en  parlant 
la  constitution  est  certaine,  l'oxy-p 
dérivé  Iriacélylé  de  celle  base  .'jui  c-. 
tallise  dans  l'eau  en  feuillets  blancs. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Kehrn 
rsmeltre  un  petit  échantillon  de  ce  di 
du  point  de  fusion  du  mélange  dei 
combinaison  triacélylée  de  la  base  o 
dinitrophéiiol  avec  celle  de  l'oxy-p 
lion. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  d 
iiuuveiiu  correspond  à  la  formule  de 


■0^ 


irlylé  h  : 


"V 


iiû  dérivé  diazoïquo  décomposé  ei 
lliriijue   dans  une   dissolution   d'iod 
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donne  un  mélange  de  deux  composi^s  qui  peuvent  être  faoileineDl 
séparés  l'un  de  l'autre  par  ébultilion  avec  la  ligroîne;  l'un  d'eux 
soluble  â  chaud  dan^  la  li;;roïne  cristallise  par  relroidiseement  en 
jolies  paillettes  Jaunes  légèrement  orangées,  F.  144-115';  il  se  dis- 
sout a  iroid  dans  une  sulution  étendue  de  carbonate  de  soude  ou 
de  soude  causti<]tie  et  plu«  rapidement  encore  à  chaud  en  donnant 
une  solution  jaune  orange  qui  est  précipitée  par  addition  d'acide 
chlorhydrique. 

Ce  dérivé  est  soluble  à  troid  dans  l'alcool,  le  benzène,  l'acide 
acétique,  le  chloroTorme  et  l'acétone  étendue,  ainsi  que  dans  la 
ligroîne  en  excès.  Il  cristallise  bien  dans  i'alcool  a  &0  0/0  ou  dans 
l'eau  en  jolies  aiguilles  jaune  citron. 

Son  sel  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  ânes  et  orangées  ;  sou 
sel  de  potassium  est  en  cristaux  rouges,  facilement  solubles  dans 
IV-au  froide  ;  son  sel  de  baryum  enfin  est  en  cristanx  bruns,  so- 
lublos  dans  l'eau  chaude. 

L'autre  dérivé  iode  insoluble  dans  ta  ligroïne,  cristallise  dans 
l'acide  acétique  étendu  en  jolies  aiguilles  aplaties  et  jaunes, 
F.  20l-:£0â°;  il  est  soluble  à  frotd  dans  l'ac^lone,  peu  soluble  dans 
le  benzène  même  à  chaud  ainsi  que  dans  le  chloroforme,  soluble  à 
chaud  dans  l'alcool  pur,  dans  l'alcool  ou  l'acétone  étendus. 

Il  est  très  peu  soluble  à  troid  dans  le  carbonate  de  soude  ou  la 
lessive  de  soude  étendue,  mais  il  s'y  dissout  complètemeni  a  chaud 
ea  donnant  une  solution  presque  incolore  qui  est  précipitée  par 
addition  d'acide  chlorhydrique  ;  si  l'on  redissoul  à  chaud  ce  pré- 
cipité, il  se  dépose  ensuite  par  refroidissemenl  sous  la  forme  d'ai- 
^illes  légèrement  jaunes. 

Son  sel  de  baryaia  est  en  aiguilles  prit^ma tiques  jaune  brun, 
presque  insolubles  à  froid,  diriicilemenl  solubles  à  chaud  dans 
l'eau. 

Nous  ne  sommes  pas  encore  lixés  sur  la  nature  de  ces  deux 
Composés  iodés,  sur  lesquels  nous  nous  réservons  de  revenir  plus 
tard  ;  il  est  possible  que  dans  celui  qui  lond  à  114-115°,  le  groupe 
O.CHiQOOH  ait  été  saponillé,  tandis  qu'il  existe  encore,  peut-être 
auhydrisé  dans  le  composé  fusible  à  301-202°, 
Oiini  (tu'il  en  soit,  les  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 
il.  F.  1 H-1 15°  ;  C  0/0,   23.49  ;  H  0/0,  1 .20  ;  N  0/0,  9.08, 
14;  J0,0,  i2.5rj,   HAÏ,    i2.l9.  —  Hroduil.  F. 201-202°; 
1;  7.78;  J  0/0,  SO.t»,  3B.28,  36.27. 
loUB  l'avons  dit  au  début  de  ce  mémoire,  C.  G.  ttû\Nwà. 
émeut  adopté  comme  étant  la  plus  çToba\»\e,  çonv  \« 
.,  S*  Bitt.,  T.  XXXV,  (tl06.  —  HèmoiTQ».  "^ 


m 
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produit  qu'il  avait  préparé  en  nitrant  par  l'aeiiie  nitrique  aeal  1 
cide  p.-acétaminophénoxyacélique,  la  Tormule  de  coRStUation; 

OCH^COOH  ^ 


NHC>H*0 


Il  âignâlail  louteroU  que  les  propriétéa  et  l'analyse  du  produit 
de  réduction  sur  lesquelles  il  se  basait  pouvaieat  aussi  s'accorder 
avec  la  roruiule  : 

OCH'COOH 

ONOî 
NO' 

Dans  le  produit  de  réduction  en  question,  il  y  avait  eu  anhydn- 
sation  enire  les  groupes  NH»  el  les  groupes  O.CH^COOH  et 
G«H»0. 

Il  résulte  de  nos  observations  que  c'est  cette  dernière  (ormule 
qui  doit  être  attribuée  à  l'acide  dinitré  acélylë  de  C.  C.  Havntnl, 
F.  ^OS". 

Nous  avons  lic  nouveau  préparé  ce  dérivé  par  la  niétliode  indi- 
quer, jiuis  nous  avons  saponilié  le  groupe  acélyle  par  l'acide  sul- 
t'iiriqiif  i-om-i'iilré,  nous  aviins  diazoté  l'acide  qui  en  résulte  i.'l 
nous  avons  di'i'oinjjo&é  le  déi-i\é  diHZOÏque  par  l'nli'ool  ;  toutes  re^ 
o|iériilioMs  ont  été  laites  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  l'a- 
ride ilinilré  isomère. 

LIans  l'e  cils,  nous  n'avons  pus  obtenu  un  diniu-ophénol,  mais 
1res  ptv>ljalileiiu^ut  un  acide  dinitrojdiénoxyafétiqiic.  Ce  coinpo^ 
soiiilile  h  IVoirl  ilans  la  soliilion  de  carbonate  de  soude,  insoluMf 
dans  la  héroïne  uLème  à  cliaud,  un  peu  soluble  dans  le  benzène 
lioiLillanl,  1res  soliihie  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  cns- 
lalli-'  <lrtns  l'eau  en  ai^juilles  brunâtres  ;  il  fond  à  175",  (mais  lI  n'A 
peid-étre  jias  été  ohlonu  cotnplètetnenl  j  ur). 

Il  riim-nit  par  réduction  une  base  dont  la  solution  dans  l'ande 
siiliiirique  l'ieiidn  est  colorée  en  vert  l'ugace  par  le  bicbromalti  lif 
jjolasse. 

HéeonLposé  par  l'iodure  de  potassium,  le  dérivé  diazoiqiie  ci- 
dessiis  a  donné  un  produit  ioilé  cristallisant  dans  l'acide  acéliqiK 
étendu  ou  lianàVaWaol  en  aiguilles  jaune  pâle,  F.  207-208',  OlW 
substance  vesseTOW^  teautcMç  ti^^tvwvft  ws^çx.  tv  ciomme propriél& 
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lu  dérivé  iodé,  F.  201-202°,  obtenu  avec  t'acide  diaitré  isomère. 
Slle  est  comme  lui  insoluble  dans  la  ligroîae,  soluble  il  chaud  dans 
a  solution  de  carbonate  de  soude,  etc. 

En  puriflaat  le  dérivé  dinilré  de  C.  C.  Howard  au  moyen  de  son 
■et  de  Btryum,  nous  avons  constaté  que  l'on  retrouvait  dans  les 
ïaux-mères  de  la  cristallisation  de  ce  sel  une  quantité  assez  im- 
lortanle  d'un  autre  produit  nilré  qui  constitue  encore  un  isomère. 

Ce  produit,  après  avoir  élé  cristallisé  dans  l'acide  acétique 
étendu  et  dans  l'alcool  étendu  est  en  aiguilles  d'un  Jaune  plus  pâle 
jue  l'isomère,  F.  176'  (on  sait  que  l'isomère  de  Howard,  F.  205» 
)6t  blanc).  Il  est  peu  eoluble  dans  l'eau  et  dans  le  benzène,  inso- 
iuble  dans  la  ligroïne,  Tacilement  soluble  à  chaud  dans  l'alcool 
linst  que  dans  l'acide  acétique. 

11  donne  par  saponification  partielle,  en  le  chauffant  au  bain- 
marie  avee  de  l'acide  sulfurique  concentré,  un  troisième  acide 
dinitro-aminophénoxyacé tique  qui  cristallise  dans  l'eau  en  longues 
liguilles  rouges,  F.  ISO".  Il  est  soluble  à  chaud  dans  l'eau  ainsi 
que  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  un  peu  soluble  à  cbeud 
dans  le  benzène  et  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Analyse.  —  Sbsl.,  0«',1H5;  N,  16«,3,  {15',724mm.)  —  calculé 
pour  CSHiO^Ns  :  N  0/0,  16.34  —  trouvé  :  N  0/0,  16.29. 

Ce  troisième  acide  diaitré  a  été,  comme  les  précédents  dîazoté 
9t  le  dérivé diazoïque,  décomposé  par  l'alcool  ;  il  s  fourni  dans  ces 
conditions  un  produit  insoluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans 
l'alcool, sol ublu  dans  l'eau  chaude  ei  cristallisant  difficilement;  en 
le  purifiant  cependant  au  moyen  de  son  sel  de  Baryum,  on  l'ob- 
tient sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  pâle,  cristalline.  11  fond  à 
i07'  et  se  dissout  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  ; 
son  sel  de  Baryum  est  en  petits  primer.  Nous  pensons  que  ce 
iérivé  constitue  un  acide  diniirophénoxyacélique. 

Quanta  la  constitution  de  l'acide  dinitrophéno-aminoxyacélique 
',  il  ne  reste  plus  de  choix  qu'entre  les  formules  : 

OCHîCOOH  OCHîCOOH 

\J  ^'  NO=^NO= 

mV  NH» 


inatout  lieu  de  croire  que  c'est  à  cette  dernière  for- 
iorreapond,  car  il  ne  se  condense  pas  dans  les  couÀv 
'8  (en  Bolalion  alcoolique  en  présence  d'&cfeV&\A  &e 


1  MÉMOIRES  PRÉafiNTÉS  A  LA   SOtUÈTÉ  CHIMIQUE. 

80  Hvec  le  chlorodinitrobenzène  1,2,  4,  taudis  qu'uD  proïkil 

de  In  rormule  I  devrait  se  condenser  lacilemeni. 

P'aiilre  part,  il  fouroit  facileineiit  un  éllier  élbyliqve,  lorsqu'on 
le  chaude  au  bain  marie  en  sDlulion  alcoolique  dans  lagiiellt!  od  h 
fait  passer  de  l'acide  chlorhydriqiie  gazeux.  Gel  élher  cristallisp 
en  aijïuilles  rouges  microscopiques  à  reflet  vi^rdàlre,  F.  Hl°.  S» 
formation  s'accorde  bien  avec  la  formule  II,  d'après  les  règles  de 
réthériflcation  de  V.  Meyer. 

La  formule  11  est,  en  outre,  analogue  à  celles  des  dériva  ((>t- 
respondants  des  diacély)  et  dibenzoyl-p.-aniiufiphénols  que  nous 
avons  décrits  précédemment  et  qui  prennent  naissance  dso&  1(6 
mêmes  eon  litionâ. 

Nilrulioii  du  dincétyi-p.-amiiiophèiioL 

Ou  sait,  d'après  tes  recherches  antérieures  de  l'un  At  nutis  fi 
Dresel  (loc.  cit.),  que  lorsqu'on  nitre  à  froid  le  diacétyl-p.-aïuicM^ 
phénol  par  l'acide  nitrique  de  0^^1,52.  il  se  forme  un  dérivé  di- 
nitré,  F.  tîâl",  dans  lequel  les  deux  groupes  «  nilro  •  sont  en  por- 
tions ortlio  relativement  au  groupe  «  amino  i. 

Des  expériences  récentes  nous  ont  montré  que  pour  obtenir  ce 
di-rivi-  dhtiis  île  bonnes  condilions,  il  fHllait  opérer  avec  de  t'acid? 
iiitnqni!  d'une  densité  ]ihilùt  aujiérieure  (l.ôârji;  Meldola  a  lail 
i[idr'|)<'[iii;iinuient,  d'après  une  communication  particulière.  \i 
im^iim  ob^ervaiion. 

Nous  iivoiis  pensé  qu'il  serait  également  intéressant  d'eiBanoi^r 
la  iiilruliuii  (lu  diiicétyl-p.-nminophénol  par  un  mélange  desaeiile? 
siiM'iini|ui'  et  nitrique. 

Iliiiis  Cl'  liiil,  nous  avons  diasous  S  gr.  de  diacétyl-p.-aminophé- 
nol  eu  riiilroiiiiisaiil  peu  à  peu  à  la  lempé>alure  ordinaire  lUns 
(i  i-f.  d'itcidn  sull'iiriqui'  conc.  On  n  ajouté  ensuite  à  celte  solulioo. 
roIrijHlie  il  lU-.li  im!.  iIu  mélange  des  acides  sulfiirique  el  (itlrinue 
(rctjlVriMMiil  r>cc.  irncide  nitrique  de  D  =  i,4  el  6  ce.  d'acide  sttl- 

liini] diiiM  di'  tL'Ik-  manière  que  la  température  pemlanl  li 

riMi'liijii  tie  dépasse  pas  -)-5°.  On  peut  eusuîle  la  laisser  mouler 

Dans  CCS  comii lions,  il  se  l'orme  le  dérivé  acélyié  de  l'acide  iso- 
picrnmiiiiie,  ce  qui  ^'explique  par  le  fait  que  le  diacétylaminoi-lM!-    . 
nu!  est  supunillê  a  l'Iiydroxyle  en  le  dissolvant  dans  Tacide  sulfii-    1 
riquc  coiiii-,  en  sorte  que  la  nilratiou  se  passe  eomme  iwf  I*  j 
mo(io-acél'i'\a\uu\ov\ié\\Q\.  I 

L'.'icéfi  /i'iuifi'oamuioplièniï\,¥.  V^V.vmw  i^M.V^\\«at  a  étc  «•**  ' 
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Ijfié  avec  le  dérivé  acétylé  de  l'acide  iso|>icrHiiiiqut!  en  prenant  le 
point  de  fusion  (tu  mélange,  mais  encore  il  a  élê  saponi&é  et  Dous 
a  fourni  un  produit  possédaiiL  tous  le^^  caractères  de  l'acide  isopî- 
cramique  dans  leifuel,  comme  on  lésait,  les^roupestnitro»  sont  en 
positions  ortho  relativement  à  l'hydroxyle.  A  selle  occasion,  nous 
avons  constaté  que  te  dérivé  acétylé  ci-dessus  be  saponifie  moins 
(aoilenieat  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  au  bain-marie  que  son 
isomère. 

La  nitratioo  du  diacétyl-p.-amiuophénol,  au  moyen  du  mélange 
des  acides  sulfurique  et  nitrique,  est  donc  semblable  à  celle  du 
dibenzoyl-p.-aminophénol  (I). 

Il  nous  restait  à  examiner  si,  de  même  qu'avec  le  dibenzoyl-p.- 
aminophénol,  en  opérant  la  nitration  en  présence  d'anhydride 
acétique,  on  éviterait  la  saponillcation  et  on  obtiendrait  de  nouveau 
le  dérivé  dinitré  qui  se  forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique  seul. 

L'expérience  ne  nous  a  pas  donné  le  résultat  attendu  ;  en  effet, 
lorsqu'on  ajoute  à  froid  et  gouUe  à  goutte  l'acide  sulfurique  dans 
le  diacétyl-p.-aminophénol  en  suspension  dans  l'anhydride  acé- 
tique, malgré  les  précautions  prises  pour  empêcher  une  élévation 
de  la  température,  on  constate  qu'une  grande  partie  du  dérivé  est 
saponifié  à  l'hydroxyle  ;  si  on  laisse  la  température  s'élever  pen- 
daut  cette  opération,  le  produit  est  totalement  saponitlé  malgré  la 
présence  de  l'anhydride  acétique. 

Nous  avons  cependant  obtenu,  dans  les  conditions  que  nous  al- 
lons indiquer,  comme  produit  principal  un  composé  qui  diffère  du 
dérivé  acétylé  de  l'acide  isopicramique  et  comme  produit  secon- 
daire une  petile  quantité  de  ce  dernier. 

On  a  dissous  i  pr.  dp  diacétyl-p.-aminophénol  dans  6  ce.  d'anhy- 
dride acétique  ;  cette  solution,  refroidie  brusquement,  se  prend 
en  une  masse  compacie,  on  la  refroidit  à  — 10°  ou  —15°  et  on 
ajoute  goutte  à  goutte  6  ce.  d'acide  sulfurique  conc,  ce  qui  en 
provoque  la  dissolution  complète.  Celte  solution  est  traitée  par  le 
mélange  dos  acides  sulfurique  et  nitrique  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  dans  les  expériences  précédentes. 

Le  produit  principal  qui  prend  naissance  dans  cette  opération 

est  soluble  à  froid  dans  le  carbonate  de  soude,  il  n'est  pas  diazo- 

table  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  brun  doré,  se 

iantà  16S°,5,  il  est  également  soluble  dans  l'eau,  dans 

[que  étendu,  peu  soluble  dans  le  benzène  et  insoluble 

■  oïne. 

C6/JO.  /S}.  1906,  1.  3S,  p.  S06 
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Analyse.  —  Siibst.,  0^,1075  ;  N.  !7«,9,  (IS-B,  7(7  mm.)  ;  Subst.. 
Oï'.IOgô;  C0«.  0*',H76;  H«0,  0«',0269 —calculé  pour CH'NH)*: 
C  0/0,  36.8*  ;  H  0/0.  2.63  ;  N  0/0.  18.48  —  trouvé  ;  G  0/0,  36.73; 
HO/0,2.73;  NO/0,  18.84. 

On  obtient  le  mtsme  produit  soit  que  l'on  emploie  une  quantité 
double  du  mélange  des  acides,  soit  que  l'on  remplace  dans  ce  mé- 
lans'e  l'acide  nitrique  deD  =  l,4  jiar  l'acide  de  D^  1,52:  les  essais 
de  saïionitlcalion  ont  échoué  ;  nous  n'avons  pu  retirer  du  produit 
de  la  réaction  aucun  composé  caractéristique,  nous  permetlam 
d'émettre  une  opinion  sur  la  nature  de  ce  produit  qui  reste  à  dé- 
terminer. 

Nitratioade  la p.-aeétanisidine. 
L'un  de  nous  (1]  a  préparé  autrefois  par  l'action  de  l'acide  oi- 
trique  faible  de  D^=l,07.  à  l'ébullitioii,  sur  la  p.-acétanisidiae ud 
dérivé  mononitré  correspondant  à  la  lormule  de  constitution 


U^°" 


NHC'HK) 

.  117°.  D"au(re  part,  les  «  Farbwerke  Hoechst  »  ont  lait  breveter 
■17  avril  1898  (brevet  allemand  No.  101778)  la  préparation  du 
'■rivi'i  moiioniiri'  isornèrf 


))ar  l'ai-lioii  d'un  mélanj^t;  d'acide  nilritjue  de  D:=l, 34  et  d'acide 
suiruriquii  cDiiceiiIré  sur  la  solution  sulfurique  de  la  p.-act'taiiiji- 
ilinc.  Plus  tnni,  H.  Meldola  et  J.  \'ar;;iis  Ejre  !2|  ont  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  de  0=^1,42  refroidi,  une  dinilroacéla- 
onl  délenniné  la  conslilulioii  et  qui  corresjMïnd à 


la  furjunl 


|N0! 
.NIIU^HK) 
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Enfin  R.  Meldola  et  F.  (î.  G.  Stephens  (1),  ont  décrit  récemment 
des  dérivés  diaitréâ  de  la  p.-acétanisidine  qu'ils  ont  préparés  par 
méthylalion  des  dinîti-o-aininopliénols  correspondaûts/Ce  Bont 
OCHï 

Nno2 


NHCmaO 

F.  15""  (produit  saponifié  F.  212°)  et 
OGH» 

NOa,     Jno» 
NHcmso 

F.  196-  (produit  saponifié  F.  103"). 

Nous  avons  voulu,  pour  faire  suite  à  nos  recitercfies  précédentes^ 
étudier  de  plus  près  la  nitralion  de  la  p.-ai^élanisidioe  au  moyen 
du  mélange  des  acides  sulfurique  el  nitrique  dans  différentes  con- 
ditions. 

L'acétanisidine  qui  nous  a  servi  pour  ces  essais,  a  été  préparée 
par  acétylation  en  solution  aqueuse,  mélliode  de  0.  Hinsberg  (2) 
au  moyen  do  laquelle  nous  avons  obtenu,  rapidement  et  aveo  un 
très  bon  rendement,  un  produit  pur. 

Nous  avons  d'abord  répété  la  préparation  de  la  p.-acétanitroani- 
sidine  d'après  la  procédé  qui  fait  l'objctdu  brevet  des*  Farbwerke 
Hoechst  »,  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  ;nous  avoiiB  obtenu  IS' 
dérivé  acétylé  correspondant  à  la  base  fusible  vers  &0°,  décrite; 
dans  ledit  brevet.  Nous  pouvons  ajouter  que  la  nilro-acétanisidine 
dont  les  propriétés  ne  sont  pas  indiquées,  à  notre  connaissance^ 
dans  la  littérature  chimique, 


crislallise  dans  l'iicide  acétique  et  dans  l'alcool  étendus  en  petites 

aune  orangé,  F.  148-l'i9°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et 

ble  dans  le  benzène  et  la  ligroïne.  i 

6, 1.S7,  p.  1I9S; 
itr-iseo,  t.  33,  p.  a96f. 


nu       MËMOiKEK  pitetiKN-râ»  a  la  ^ociffrâ  ciumioue. 

viasy/se.  —  Subal.,0.'.i008  ;  N,  li'^,2  ;8».5.724  niiii.|;  SuUl. 
0«',il02;  N,  13",7  (14',  7âO  mm.)  —  calculé  pour  C»H"»0'N': 
N  0/0.  18.33  —  iroiivè  N  0/0,  18.89  ;  13.84. 

Nous  avons  examiné  la  nilmlion  de  la  p.-acélaoigldiDe  eu  ein- 
ployanl  une  plus  grande  qusntiLé  du  mélange  des  acides  suifurique 
et  nitrique  el  en  remplaçant  l'acide  nitrique  de  D  =  l, 34  par  l'a- 
cide de  D=:l,4. 

Nous  avons  dissous  1«'.7  de  p.-acétanisidine  dans  8", 5  d'acide 
sulturique  concentré,  è  la  température  ordinaire,  et  nous  avoDS 
inlroduil  dans  cette  solution  10  ce.  du  mélange  habituel  des  aciiles 
aulfurique  et  nitri[(ue,  de  manière  que  la  température  du  mélange 
ne  dépasse  pas  3°  ;  on  a  laissé  ensuite  monter  la  température  en 

j.  chaulTaDllégèrecnent  jusqu'à  35". 

^  On  a  coulé  dans  l'eau,  llllré,  lavé  et  cristallisé  dans  l'eau  dans 

S  laquelle  une  partie  est  peu  soluhle. 

•^  Le  produit  de  la  nilration  est  conslilué  par  un  mélange  de  lroi« 

dérivés,  dont  l'un  fusible  à  157°  et  cristallisant  en  ai^illes  jaune 
[taille  a  été  idenliiié  avec  la  dinilro-p.-acétanisîdine,  décrite  par 

'4>  Meldola  el  qui  correspond  à  la  Formule 

''  OCH' 


t)- 


NHCiH'O 

(!r;ice  à  l'oldiffitaiice  de  M.  le  Professeur  Meldola  qui  nous  en  a 
ejivo\é  un  éoliautillon,  Il  nous  a  été  possible  d'identitier  ces  deux 
produilr,  d'une  inanii^re  certaine. 

I,e  second  produit  peut  être  séparé  partiellement  du  premier  en 
cliautTiirit  le  produit  brut  de  la  nitratiou  avec  une  quantité  d'eau 
iri>iillU;iiili>  |ioNi-  loui  dissoudre.  Taiidits  qu'il  se  dépose  parrefroi- 
dis^.'uii'ul  nu  produit  l'usible  de  1^8-131°,  constitué  par  un  mé- 
lanni-,  le  résidu  du  lu  diesoiution  dans  l'eau  après  avoir  été  cris- 
liilhsi''  -iuns  l'iicKle  acéti(|ue  étendu  là  40  0/0)  est  en  aiguilli's 
jailli.' ntroii,  K.  17.y,5.|76\5. 

Les  .■au\-iiières  de  celte  cristallisation  donnent  par  addilioo 
dVau  le  produit  fusible  à  ir)7'>,  dont  nous  venons  de  parler.  Oo 
peut  aussi  séparer  ces  deux  produits  l'un  de  l'autre  eo  dissolvial 
plusieurs  fois  le  tnélan^^e  dans  l'alcool  chaud  qui  laisse  déposer  en 
premier  lieu  par  rel'roidissemenl  le  composé,  F,  1 75*,5-i76',5. 
Ct'lui-fi  peuV  CAïo  çOT\\\fe  v*''  Wï-V-^^Usalion  dans  le  beozèae  et 
flans  raeétuuf.  (■\.eui\\ie  ;  \\  ft's^  \Ve.%  ■«i\\i*%  (i»s& K^Rfevwsft, tss» 
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âoluble  dans  l'acide  acétique  éieiiclti  at  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  t'eaii,  le  benzène  et  dans  la  lijjroïne. 

Ce  produit  constitue  une  diiiUro-ecélaiiisidine. 

Analyse.  —  Subst.,  flï'.iSSS;  N,  19",2.  ()5',  72imin.);  Subsl., 
0''.il68;  N.  n-M  (13-,5,  717  mm.)  —  calculé  pour  C»H»0«N»: 
N  OyO.  16.47  —  trouvé  :  N  0/0,  16.13  ;  16.27. 

Lh  &eule  dinitro-p.'Bnit-idine  encore  inconnue  jusqu'à  présent, 
étant  celle  qui  correspoad  à  la  formule  : 

OCHî 

Niia 

on  pouvait  prévoir  que  le  produit  analysé  dérivait  dfi  celle-ci. 

Nous  l'avons  saponifié  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  nou^  avons  obtenu  la  dinilroanisidine  correspondante 
qui  cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  en  ai- 
piilles  roupes,  F.  153°. 

Elle  est  fabileinent  soluble  dans  le  benzène,  insoluble  ou  très 
peu  soluble  dans  la  ligroïnc,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
ncélique;  elle  donne  avec  la  solution  de  carbonali?  de  soude,  avec 
fa  lessive  de  soude  étendue  et  l'ammoniaque,  sans  se  dissoudre 
apparemment,  une  coloration  violet  louge,  qui  pasae  au  Jaune  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 

Elle  est  facilemeijt  diazotable  et  son  dérivé  diiizoïque  fouruit 
avec  saponiUcation  du  çfroupe  O.CH*,  lorsqu'on  le  décompose  par 
l'alcool,  le  dinitrophénol  C«H«.OH.NO«.NO'  1.2,,^.  F.  108%  dont 
il  a  déjà  été  question  dans  ce  mémoire  â  propos  de  la  détermina- 
lion  de  la  constitution  d'un  acide  dinitroaminophéiioxyacétique. 

La  nouvelle  dinitroanisidine  correspond  donc  bien  à  la  formule 
de  constitution  ci-des?us  indiquée. 

Enlln,  nous  avons  encore  retiré  des  parties  les  moins  solubles 

dans  l'eau  du  produit  de  la  réaction  la  base  (F.  il'I'  Meldola),  qui 

correspond  au  dérivé  acétylé  de  F.  157°  ;  il  y  a  donc  eu  saponiA- 

«Biinn  nB'tielle,  soit  pendant  la  dissolution  de  l'acéianisidine  daus 

ique,  soit  pendatil  la  nilration  même. 

mplace  dans  la  réaction  précédente  l'acide  nitrique  de 

le  l'aoïde  nitrique  de  D^=t,52,  on  oblienl  V&  ia^n\« 
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Nous  continuons  ces  recherchée  avec  ( 
nophânol. 

-V.  B.  —  Les  reclierches  qui  concern 
la  déterminalion  de  la  conslitiition  de^ 
noxyacéliqiies  el  de  la  nouvelle  dinilroai 
après  le  départ  île  M.  A.  Bucky.  dont  1' 
boralton  a  dû  être  interrompue  avant  I 
vail. 

N"  168.  —  Azocyauamidés  aromatiqt 

CoDsnne  on  le  sali  par  de  nombreux  Ira 
ques  onl  une  aptitude  marquée  à  se  Hxe 

Ihyléniques  acides  c'est-à-dire  placés  en 
négatifs.  MM,  Haller,  Brancovici,  Kruke 
Favrel,  ont  montré  qu'ils  possèdent  et 
lorsque  l'un  des  radicaux  qui  conTèrent  i 
est  le  cyanogène,  et  ils  réussirent  l'unii 
éttjers  cyanacétiques  11)  et  cyanacidylac 
niers  avec  une  décomposition  partielle. 

Il  est  d'autres  groupements  auxquels 
iKi  jtrële  un  curautère  électro-iiégalil' :  i 
dans  les  cyanamides  mono-atomiques,  c 
auidi!  boducoup  plus  aci^eutuiie  que  che^; 
i''tait  possible  qu'en  ce  ("as,  poinmepour 
t^yLinés,  l'acidité  ainsi  acquise  fût  a(.'C( 
réiigir  sur  les  din/oïi^ues,  que  n'ont  pas 

l'our  la  cyanamide  NH*CN  et  les  cya 
gr'issi-s.  iiiélliylfyanairiide,  éthylcyunuTi 
'liinl.  Mi^:(!suu  l'on  tact  des  diazoïques  elle 
reiiue  de  uouibinaison;  et  soit  en  liquei 
l'iiiblLMuiiiit  Hcidi!  lus  deux  corpt.  restent 

O'ai  déjii  signiilé  sommairement  (3)  ( 
midcs  iirû[iiatiques  donnent  ainsi  îles  i 


II.  '.'.  /!.,  i-  106.  p.  1171.  — Khucr 

1.  —  H(LLEn    el  Hhancovici,   C.  H. 

J.  prsklL^chi'  cbew.  (3),  l.  51.  l.  *j17.  —  Uiii. 

I.  63,  p.  169.  -  Fi.\-Rî.i.,  BulL.  i,  17,  p.  iW. 

(()   FAVREL,  Biiil..\.  ^T,ç-ïOiV 

(3)   Bull.  l.  ïl.  v- Tfo. 
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■  Prpparation.  —  La  marche  à  suivre  pour  préparer  ces  cbrpB 
est  comparable  à  celle  qu'on  Hdopte  pour  Iran^foriiier  les  phénols- 
en  paraosyazobeiizols  :  on  fait  agir  le  dîazoîque  bien  neutre  sur  ■ 
une  solution  alcaline,  sans  excès  de  base,  de  la  oyanamide.  Le  ré'< 
sidu  diazoTque  se  flxe  sur  le  groupement  cyanamique,  puis  par' 
une  migration  se  porte  sur  le  noyau  en  para.  Si  cette  position  ne 
se  trouve  pas  libre,  le  diazocyanamidé  tpii  s'est  formé  d'abord  se 
détruit  et  l'on  ne  peut  isoler  ainsi  ce  composé. 
C»H»-N=N-Ç1  +  NK-C«H^  =  KCI  -\ 
CN 

->-    C«HS-N=N-C8H*-NH-CN. 

(i)  H) 

Beméiiazophétiykyoaamide.  —  Si  par  exemple,  on  dissout  dan& 
h*'. G  de  potasse  diluée  à  500  ce.  12", 5  de  phénylcyanamlde,  et 
qu'on  y  verse  lenteineni,  après  l'avoir  refroidie  à  0",  14«'  de 
chlorure  dediazobenzène  bien  neutre  (1)  on  obtient  aussitAt  un  pré- 
cipité de  couleur  jaune  brun  ou  chamois,  dont  la  teinte  en  est  plus 
claire  au  début,  plus  fonci^e  à  la  fin  ;  en  même  temps,  surtout  ali 
début,  se  manifeste  un  léger  dégagement  d'azote. 

Le  précipité,  essoré  après  un  repos  d'une  heure  environ,  est  re- 
dissous dans  un  petit  excès  de  potasse  qu'il  colore  en  brun  rouge 
foncé.  Celte  solution  saline,  agitée  avec  un  peu  de  benzène  ou  de 
noir  animal,  pour  en  éliminer  quelques  matières  visqueuses,  est 
reprécipitée  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  ;  il  est  boD 
parfois  d'en  séparer  les  premières  portions  un  peu  goudronneuses. 
Souvent  deux  ou  trois  de  ces  dissolutions  dans  les  alcalis  et  de  ces 
reprécipitations  sont  nécessaires.  Le  produit  est  enfin  cristallisé' 
dans  environ  dix  à  douze  fois  son  poids  d'alcool  bouillant. 

On  obtient  ainsi  18  à  30  gr.  d'un  corps  jaune  cuivré  en  aiguille» 
aplaties  o'j  lamelles  allongées.  La  teinte  des  cristaux  est  plus 
rouge  que  celle  de  la  matière  précipitée  amorphe  :  ils  sont  peu  so- 
lubles  dans  le  benzène  el  le  chloroforme  à  froid,  sensiblement  è 
chaud,  moyennement  dans  l'ciher,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau 
qu'ils  colorent  cependant  eu  jaune.  Ils  fondent  à  163'. 

C'est  la  benzènazoparapliéiiylcyanamideC*H»-N=N-G*H*-NH-CN, 

(11  W 

'      ■     e  :  N  0/0,  25.8^  —  calculé  pour  CsHioN*  :  N  0/0,  25.25. 

'.  —  Ce  corps  n  d>;s  propriétés  acides  faibles  :  il  se  dis- 
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sotil  dans  une  molécule  d'alcali  en  roui^E 
nîacale  abaïKloniiée  à  l'air  le  dépose  pe 
colorante  :  la  solution  aqueuse  à  0^,5  û/{ 
niacule  leint  en  jaune  la  laine  et  la  soie 
tannin. 

Il  est  relaliveinenl  stable  à  la  chaleur 
quelques  instants,  il  ne  se  moditle  pas  : 
rature,  it  parait  se  polymériser,  et  poi 
point  de  l'usion,  il  faut  opérer  rapidemei 

Les  alcali^  n'ont  pas  sur  lui  d'action  h 
lenir  une  demi-heure  dans  la  potasse  à 
précipiter  ensuite  par  l'acide  acétique, 
ment  dans  sa  nature  ;  une  crîstallisatio 
prendre  sa  forme  et  son  point  de  fusion 

llydratalion.  —  11  peut  être  dissous 
concentré  et  en  ôtre  séparé  par  l'eau  sai 
condition  d'opérurcetieséparatinn  de  su 
plus  lentement,  en  présence  d'acide  élec 
subir  de  perte  d'azote.  Cette  transforma 
lition. 

Ainsi,  5gr.  en  ont  été  dieaous  dans 
80  yr.  d'acide  chlorliydrique  concentré,  > 
la  température  du  lahoraloire  ;  puis  l'a 
sidu,  additionné  d'eau  et  lavé  jusqu'à  neu 
roJi.  O  produit  cristallise  assez  facilein* 
li's  pluies  jaunes  à  bel  éclat  mordoré  fus 
lulile  dans  le  benzène  et  le  clilorotormt 
l'éther.  li  résiste  à  une  ébullition  assez 
i'i  iOO/O,  ne  se  dissout  pas  dans  ies  alca 
dus:  pourtant,  il  parait  capable  de  s'uu 
1res  en  des  combinaisons  instables  que  < 
priétés  et  sa  composition,  il  parait  être 
urée  C«H!i-N^N-C»H»-NH-Ca-NHV 
(1)  (il 

Analyse  :  NO/0,  23.19 —  calouté  poni 

liemaylalion.  —  (^omrne  tes  cyanarn 
zénazopliénylcyanamide  donne  aisémei 
ijtt;r.  ayant  été  dissous  dans  une  sm 
étuniluc  à  10  0/0,  ont  été  eusuite  évapor 
diiite  et  le  résidu  pulvérisé,  mis  en  suspi 
contenant  \»T\e  mo\fet«\e  Ae  tWtsTuca  d* 
fut  mis  à  l'è\n\\Va\oa  ivistv^a  &ç.\,-Kt\<\w 
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dissolvant  contient  alors  en  suspension  et  partiellement  en  disGO- 
lution  un  produit  jaune  oraQg<^,  qu'on  en  sépare  en  li^issant  évaporw 
le  henzctie.  On  lave  alors  par  les  nlcalis  Faibles  où  il  est  insoluble, 
■et  recueille  5*'. 5  à  6  gr.  d'une  matière  qui  crisliillise  de  l'alcool 
bouillant  OD  petits  prismes  rouges  orangés  transparents,  courln  st 
rfurs,  fusibles  à  191",  dont  la  composition  esl  celle  de  la  benzèna- 
zoparapliénylbenzoylcjanamide  CbHS-N=N-C8H'-N<^'*^''**''' 

Analyse:  NO/0.  17.26  —  calculé  pour  C"H'»ÛN*;  NO/0,17.18. 

Un  diirivé  acétylé  n'obtient  de  même. 

lîédiiction.  —  La  benzènazophéiiylcyanamide  est  sensible 
comme  les  azolques  aux  actions  réductrices  et  ee  comporte  comme 
eux  sous  leur  inlluence.  Elle  fixe  de  l'hydrogène  se  rompt  à  la 
double  liaison  en  deux  aminés:  aniline  et  parsmidopbénylcyana- 
mide,  qui,  par  l'acidité  du  milieu  où  l'on  doit  opérer,  s'hydrale  en 
paramidopliénylurée. 

C*H*-N=N-C6H*-NH-CN  +  SH'  +  HK) 
=  C6HS-NHï-f  NHï-CBH*-Nil-CO-NHï. 

Une  solution  alcoolique  bouillante  de  2",5  en  fut  mêlée  de  12gr. 
de  chlorure  stanneux  dissous  dans  30  ce.  environ  d'acide  chlorhy- 
.  drique  concentré:  elle  fut  décolorée  assez  rapidt;menl.  L'alcool 
étant  distillé,  puis  l'étain  précipité  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  le  résidu  aqueux  fut  traité  pur  la  potasse  caustique  con- 
centrée. Aussitôt  des  gouttes  Imileuses  à  odeur  d'aniline  se  sépa- 
rent :  c'est  en  eiïet  du  l'aniline  qui  est  caractérit-ée  après  entraine- 
ment  à  lu  vapeur  d'eau  par  formation  d'acétanilide  fusible  à  112°. 
Le  poids  de  ce  produit  atteint  l'',l.  [>a  solution  alculme,  évaporée 
lentement  au  lain-marie  presque  à  sec,  est  épuis*-'.'  au  benzène  et 
celui-ci  abandonnée  l'évaporation  i",ia  1«',3  de  tablettes  incolores, 
sotubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  dans  léther  et  le  benzène,  qui 
sont  assurément  le  paramirlopliénylurée  de  Scliilf  et  Ostro^- 
vicb  (1)  car  elles  foiulcnt  à  1:29''  et  en  solution  dans  l'eau,  don- 
nent par  le  bromure  de  cyanogène  la  paracyanamidophénylurée 
en  aiguilles  fondantà  255°  i2). 

Lies  diverses  propriétés  indiquent  assez  que  le  corps  issu  de  la 

■wiuiiaiinn  du  diazobenzène  et  de  la  phénylcyanamide,  ayant  les 

^une  cyanatnide  primaire  monoatoiniqtie  et  d'un  dé- 

Aaa.  t.  mi,  p-  275. 
Î7,  p.  7S5p.  27 j. 
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rivé  pai    azoîqiie  est  bien  la  benzènazoparaphâoylcyanamide.  cy»- 

mamide  du  paramidoaznbenzène. 

L'action  de  l'hyciroxylamine  le  montre  encore  mieux. 
Action  de  fhydroxylamine.  —  En  dissolvant  en  effet  dansSOcc. 
^  d'alcool  2". 4  du  produit,  en  y  ajoulanl  0,6gr.  de  |>oUsse  asscï 

*  concentrée,  pour  en  former  1  e  sel  correspondant,   |iuifi  0,8  gr,  df 

chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissous,  à  froid  el  par  petites  par- 
p  tions,  enfin  en  laissant  le  tout  à  la  température  du  laboratoire  peu- 

^  -dant  trois  jours,  on  obtient  après  évaporation  de  l'alcool  soiispres- 

\  âion  i-éduite,  un  résidu  qui  repris  au  benzène  lui  abandonne  eavi- 

\  son  0,3  gr.  d'un  corps  jaune  cristallisé  en  aiguilles,  plus  soluble 

y  dans  l'aluool  que  dans  le  benzène  el  le  chloroforme,  un  pensolu- 

I  ble  aussi  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau  et  fusible  à  i26°;  par 

^.  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  un  chlorhydrate  en  petites  aiguillas 

i  violettes  et  par  le  chlorure  inercurique  alcoobque  dus  faiârmui; 

).  d'aiguilles  jaunes!  I).  C'est  de  l'amidoazobenzène.  Le  reste  est  cm* 

^.  titué  par  de  la  benzénazoparaphénylurée  fondant,  à  231*  après  rr- 

i:  cristallisa  tion  dans  l'alcool  (2).  Ainsi  lecoi'ps  est  un  bien  dérivé  iuiD»- 

i  diat  du  paramidoazobenzcRe. 

^  [()  D.  cil.  G.,  L.  30,  p.  iWS,  —  (Hinluuli  el  Perkin}. 

|ll  Celte  ne tioQ  sur  fbïdroxflBmine  paraît  Sire  commune  aux  cj'animidn  iny 

iiislii|iii'i>;.  Ainsi  Ai-  l;i  paralolvleyanomide  (10  pr-|  ayanl  Hr  mise  en  fODbi-t 
avec  ilu  l'Miii'liyilivili'  H'ljy.if'<i\vI.iTniin>  en  cii.'i'S  ,7  i;r,i  el  du  irarbonale  ds  wndi 
dîins  I'hIi'i'i'  ■^'I'I  'I.  ■II—.  iii(.i--.-i  .|if.  -  ilru  iiii  Irais  jours  deï  «isUui 
lie    piii':i(i>h'  M    :  -I      ■..m    i.     .;■!   i 'n.     :iugmenla  encore   qurlipli 

temps:    .  n    ■■     .  l    .  ..     i  ■   i     .!■         /nie    cl    de   l'acide   cirl'oiii- 

i(uii,   lii'  r.ii>.i |i.'   .<;'!  ''  'Il  <)  m-  I  I    1i<|ii'  'Il     L<'  drpâl    paraiEsant  iditn. 

r^lrnol  fui  l'-v.iijir-''.  1."  n'--iilii  ■■Isil  iMi  gi'aiiil^.-  p.ii'lie  de  la  paralotjluréa  T  nian 
'JTi  '-ri  <i']iiii':i,  t-oil  par  im  lavuge  au  benzi^iie,  suit  par  épuisement  â  l'acide  chl» 
i'li,vd|'ii|iii>  r.iilili!  lie  la  pai'uliiluidîne  (0,7  gr.)  landiâ  que  la  ijuamilé  d'ur^  i^ 
r.'ui'illi"  iilk'iKuait  un  lolul  de.  9  gr. 

La  (l'V'wMiin  d'ui-6«  duns  ces  condilions  esl  explicable,  si  Ton  admet  qu'il  fr 

l'iiimp-    it'ul>ni'd   un     liamologue   de  l'axyfiuanidine   de    Pncloritia    de  ^idl«. 

(,i.  |iMl!ti*.'lie  Gliem,   \i\   1.  21.  p.  I3iîi  qui  se  diSlruirail  eosuîle.  en  lib*r.nl  it 

l'IiydrM.xyliimini'  pai'inï  les  prnduîls  do  dc^tructiun  de  laquelle  e^p  ipourepi  l'i- 

1  'glu  ul  rMiiiinnniaque. 

Mf 
C'll'-\H-(.N  +  NH'OH  =  C'H'-NH-i:;  ; 

NO  H 
.Ml" 
(.ril'-MI-C  +H'0  =  C'H'-NU-U0-NH'  +  NH'OI! 

,  N.OIl 

Lii  fui'UKiii.m  dp  raminB  esl   moins   compréheniiible  ;    elle  semble  du«  n^ 

à  une  aeliot)  directe  ilo  i'Iiydroxylamîne  suf  la  cyannmide  ;  car  l'ui^  «  P** 

ae  di''lruii'';    dans    les    eondiUons   de    celle  eiptrience,   et  i'hydroïj'la'"''''^ 

i'  sans  MHlioiisvw  cWn;  u«  \ireii  cite  çtawienl  d'un  mode  de  di^coonposition  ïp'*'»' ^' 
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SjaUièae.  —  Cette  constiLution  est  encore  coQflrmée  par  voie  de 
othèse:  la  benzènazoparaphénylcyanamide  est  reproduite  direo- 
nent  à  partir  du  paramidoazobenzèae  en  le  soumettant  k  l'action 
i  chlorure  ou  du  bromure  de  cyanogène.  On  dissout,  par  exem- 
3,  lOgr.  de  paramidoazo benzène  danslSOcc.  d'alcool  et  y  intro- 
lit  à  froid  3,25gr.  de  chlorure  de  cyanogène.  Après  vingt-qua- 
)  heures,  l'odeur  de  celui-ci  est  en  grande  partie  disparue.  Le 
juide  est  additionné  de  potasse  en  excès  et  l'alcool  évaporé.  11 
istallise  du  paramidoazobenzèoe  non  modifié,  6  à  7gr.  ;  mais  la 
tasse  qui  le  baigne  resle  colorée  forlsment  en  rouge  brun,  et,sa- 
rée  par  l'acide  acétique,  dépose  deux  à  trois  grammes  de  para- 
anamidoazobenzène  fondant  à  163°,  comme  celui  qu'a  livré  la  co- 
llation et  comme  lui  donnant  une  urée  fusible  a  SSl". 
Benxenoioorlbotolylcyanemide.  -—  L'orthotolylcyanamide  trai- 
B  par  le  chlorure  de  diazobenzène  dans  les  conditions  où  l'a  été  la 
lénytcyanamide  fournit  la  benzènazoorthotolylcyanamide  1.4.  en 
guilles  aplaties  se  feutrant  en  paillettes  jaunes  fusibles  â  iSQ", 
l'on  obtient  assez  pures  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 
;s  propriétés  et  l'aftpecl  rappellent  ceux  de  la  benzènazophényl- 


'anamide.  Sa  formule  est  C«H>-N=N-C«H>< 


.GH3     . 
NHCN 


Analyse:  NO/0,  23.27— calculé  pourC<*H"N*:  NO/023.72. 
Ce  corps  est  reproduit  en  soumettant  la  benzènazoorlhololuidine 
}  Hehuer  (2),  en  solution  filcoo]ic;ue  à  l'action  du  bromure  decya- 
i^ène  avec  ou  sans  addition  de  bicarbonate  de  soude. 
Son  urée  obtenue  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique 
it  en  aiguilles  aplaties  mordorées  brillantes,  solubles  dans 
ilcool,  peu  dans  le  benzène  et  l'élher,  fusibles  à  207".  Sa  formule 

aC>H.-N=N-C.H'<*co.NH.. 

H) 
Analyse:  N 0/0,  21.87— calculé  pour  G'*H"ON*  :  NO/0,  22.05. 
Enfin  le  dérivé  benzoyié,  en  beaux  prismes  orangés  courts  et 
iirs,  iuBolubles  dans   l'eau,  peu  solubles  dans  te  benzène  et  le 
iloroforme,  assez  dans  l'alcool,  fond  à  111°.  Sa  composition  cor- 

CH* 
spond  à  la  formule  C8H5-N-N-C8H»<        cO-GbH» 

'^<CN 
s  ;  N  O.'O,  16.5i  —  calculé  pour  C»'H"ON*  :  N  0/0,  16.47 

J.  pnktiscbB  cheai.  {%  I.  66,  p.  401. 
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Uenzènazoaiétololylcyanamide. —  La  mélatotylcyaiiamitt*  four- 
nit pareillement  un  azoTqiie  avec  le  diazobenzène.  Le  nouvMu  corpe 
est  en  aiguilles  jaune  clair  souples  qui,  cristallisées  dans  TbIcooI 
coupé  de  deuJC  volumes  d'eau  à  l'ébullition,  fonrlenl  â  llH'-llï" 
par  un  cliaulTage  lent  ;  au  uoiilraire  elles  fondent  déjà  s  lOô*  si  on 
les  porte  brusquement  à  celte  lempèralure;  elles  se  dissolveul  dans 
les  alcalis  en  rouge  plus  clair  que  les  azocyanainides  prùcfiilMitee  ; 
comme  celles-ci,  le  benzène,  l'étlier  les  dissolvent  peu,  I'hImoI 
très  facilement,   l'eau  ii   peine.  C'est  la  ben2èn8/ométuloi))>:f^ 

nainide  1.4.  C«H5-N=N-C<'H'<^^'^,^ 

'"  (il 

Analyse:  NO/0,  S3.I3  —  calculé  pour  C'*H'«N*  :  NO/0.  23.1*. 

La  tendance  à  la  polymérisation  y  est  très  maniuêe  et,  apiv^ 
une  exposition  un  peu  prolongée  k  la  température  de  100*,  le  (loinl 
de  fusion  se  relève  à  158",  sans  doute  par  formation  d'une  méli- 
mine  qui  n'a  pas  été  étudiée  de  plus  prés. 

La  b?nzènazométatolylcyanamide,  comme  son  isomère  ortho  a 
été  reproduite  en  oyanant  directement  et  par  le  même  procédé  la 
beuKèaa/.amélaloluidine  de  Mehner. 

1*1 

orthotolylé  c>t  en  pelilos  aiguilles  souples  sans  éclat,  de  teinte 
terne,  insoluble  diuis  l'c-aii,  peu  solubles  dans  le  benzène,  le 
cldoruri>rine  t't  r.Hber,  assez  dans  l'alcool  où  on  les  fait  crisiiilli- 
ser.  KUe  fond  à  IXC". 

Aiialys''  :  NO/O,  2^.01  — calcnk'  j^oiir  C'*H"ON!»:  N  0,  0.  2*.Ud. 

Un  di'-rivé  heii/oyli'',  i-xisli^  aussi,  en  grandes  aiguilles 
lli'vihli'.-  iruii''  brile  l'tiuleiir  orantrôe,  solubles  dans  I'hIcooI,  peu 
d;iiis  il'  ln'iizruc  on  rélliff.  Son  point  de  fusion  est  134°.  Il  pos- 
(*> 

s,..!,,  la  form,de(:«ll.^-.\--S-CeH3<5J^(:0.c«H'. 
'■"  ,.,^CN 

Aw,lys":  N0,0,  lfi,l9  —  i-alculé  pour  G*'H'60N«;  NO,0,16.i7. 

lleiixi'iiii/.orlliot-ih'i.\ypliéiiylcyanaaiide.  —  L'orlhoéllioxyphénj'l- 
cyiiii;iniiiie  si'  comporte  n  l'égard  du  chlorure  de  diazobenzène«MD- 
me  Ic^- cyaiiamides  simiiles.  Le  composé  qui  neit  de  leur  réM- 
tioii  II  les  propriétés  et  l'aspect  des  Corps  de  même  nature  ipji 
vioiuK'nt  d'êtn'  décrits.  Il  est  bon  pour  l'avoir  pur,  de  le  précipi- 
ter tle  set*  soVviUon*  «XtaVx^e.^  ft\\  vsè.'i«,'\'ie  de  leur  demi-voliiiiie 
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d'aicool,  ?iJton  il  esl  souvent  pâteux.  Cristnllisé  dans  l'alcool  ou 
dans  la  ligrotne  bouillante  iiidiée  de  benzène,  il  est  ea  aiguilles 
plates  Jaunes  orangées  Fusibles  à  ISl",  solubles  dans  l'alcool,  moins 
dans  le  benzène,peu  dans  le  pétrole,l'éthei'ouledilororornie, presque 
isolublea  dans  l'eau.  Sa  composition  est  cellede  la  lienzènazoorlho- 

élhoxyphénylcyanamide  1.4.  G8H'i-N=N-C«H'<'''j^*'^j^ 
H> 

Analyse  :  NO/0.  20.78—  calculé  pour  G'!!H"ON»  :  NO/0,  21.05. 

Il  en  existe  une  urée  qu'on  en  tire  comme  les  urées  des  précéden- 
tes uzocyanamides,crislallisée  dans  le  benzène  contenant  une  trace 
d'alcool,  elle  oiïre  l'aspect  d'aiguilles  lines  jaune  clair,  soiubles 
dans  l'alcool,  peu  dans  le  benzène  et  l'éther,  dont  la  constitution 

«"  C.H»-N=N-C.H.<0™V^H, 

(1) 

Analyse:  NO/0,  10.40  — calculé  pour  G'»H<»0'N*: NO/0,  19.72. 

BenzènaiO'i'iiapblylcyaimmide.  —  Il  est  possible  d'obtenir  aussi 
des  dérivé  analoguesde  l'a-napbtylryanainide.  La  benzènazu-a-naph- 
tvl-cyanamide  CbHs-N^N-G"»H«-NHCN  n'a  pu  être  obtenue  cristalli- 

sée.  Lorsqu'elle  se  précipite  au  moment  de  sa  formation,  ou  dans 
la  saturation  de  ses  sels  alcalins  par  les  acides,  elle  a  l'aspect 
d'une  masse  gélatineuse,  qui  eu  séchant  devient  une  poudre 
amorphe  rouge  violacée,  presque  noire,  à  reflet  verts.  Inso- 
luble dans  l'eau,  elle  est  un  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  le 
benzène  et  l'éther,  et  assez  nboodaminenl  lians  l'alcool  et  l'acé- 
toHC  ;  mais  elle  se  dépose  de  ces  solutions  sans  revêtir  la  forme 
cristalline.  Dans  sa  dessiccation,  elle  retient  éiiergiquement  de 
l'eau.  Séchée  par  exemple  dans  l'exsiccateur  à  vide  au  dessus 
de  l'acide  sulfurique,  elle  retient  environ  douze  pour  cent  de 
son  poids  d'eau,  qu'elle  ne  perd  qu'à  l'éluve  à  80-00".  Elle  fond  eu 
se  décomposant  vers  176-180". 

Comme  les  précédentes,  elle  a  été  reproduite  o  parl;r  de  l'azo- 
amidé  1.4.  correspondant  de  Bamberger  et  Schiefferlin  (1),  ce  qui 
fixe  SB  constitution. 

Aoal/se  :  N  0/0,  19.92  —  calculé  pour  G'iH'*N*  ;  NO/0  20.58. 

it  une  urée  C<H'S-N=N-C"'H«-NH-GO-NH»,  cristalli- 
es  aiguilles  rouges  orangées,  souples,  soiubles  dans 

I  Bt  ScaarrMULix.  D.  ch.  G.,  L  22,  p.  S68. 
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l'alcool  dont  elles  crislalliBent  ai^émea 
tone,.  peu  dans  le  benzène  el  insolubles 
cristaux  plua  nels  encore  de  la  pyridîi 
elle  relient  alors  de  la  pyridino  de  cris 
lentement  à  température  ordinaire  en  < 
Elle  fond  â  253°  par  projection  : 

Analyse  (1):  NO/0,  19.10— calculé 
lfl.31. 

Ainsi,  dani4  tous  ces  composés,  le 
placé,  loi-s  de  leur  formation,  en  posit 
port  au  groupe  cyanamique.  Ily  a  Heuf 
cela  a  été  mentionné  au  début  de  ces 
fixe  d'abord  sur  l'azote  voisin  du  cyan 
manière  formatioii  d'un  diazocyanamidé 

qui  se  ti'anspose  presque  aussitôt  en  p 
conduisent  à  cette  hypothèse  :  presque  t< 
sagement  d'azote  durant  la  copulation,  1 
recueillis  soient  stables,  et  que  la  temp 
sez  bea  pour  que  le  diazobenzène  ne  pui 
migres  portions  du  précipité  sont  moins 
et  ne  foncent  par  la  suite;  enfin  et  sur 
substituées  se  comportent  à  l'égard  des 
toute  dilTérente  des  autres. 

Si.  par  exemple,  on  dissout  13,5  gt 
dans  b'^',~  de  potasse  diluée  et  qu'en  les 
H, 3  gr.  de  chlorure  de  diazohenzéne  bi 
température,  il  se  précipite  aussitôt  un 
renw  pnlvérulenlc  ;  nmis  dès  sa  format 
se  rassemble  en  grumeaux  pâteux,  noir 
peu  il  peu  durcissent  en  une  matière  < 
brun  noir.  Parfois,  et  même  à  0°,  de  } 
iluisi'Dt  dans  les  masses  en  décompositii 
jiiLiDiiii  le  résultat  de  celte  réaction,  ii 
prudiiils  lies  ipiaulLiés  a])préciables  de 
sépai-:iildi's  eaux  mères,  soit  par  liltrati 
suit  à  l'aidL'  ii.>  baguettes  lie  verre,  U 
obtenu,   el  rabaiidonnaîl  après  un  lavf 
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que  le  dégagement  gazeux  eût  cessé,  dans  de  l'eau  distillée  froide. 
Celle-ci  contenait  alors  de  la  paralolylcyanamide,  1,1  gr.  et  de 
la  paratolylurée  2,4  gr.  iju'on  isolait  par  ëvaporatîon  du  liquide 
dans  le  vide  et  séparait  l'une  de  l'autre  par  un  lavdge  aux  alcalis 
011  se  dissout  la  première  seule.  La  partie  solide  était  de  son  coté 
traitée  par  une  lessive  alcaline  et  la  colorait  en  rouge,  eo  laissant 
un  reste  insoluble;  acidulée  par  l'acide  ctilorliydrique  dilué.  La' 
liqueur  déposait  un  corps  jaune  rouge  cristallisant  dans  l'alcool  et. 
fondant  à  15S°,  du  paraoïyazobenzène,  2,6  gr  ;  dans  les  eaux  mères 
de  cette  précipitation,  se  retrouvait  par  évaporation  prudente  de 
la  paralolylcyanamide  1,6  gr.  Le  résidu  laissé  par  l'alcali  était 
parliellemeut  soluble  dans  l'acide  chlorhydriqueet  dans  TbIcooI, 
mais  on  ne  put  en  retirer  aucun  produit  déiini  par  ces  dissolvants  ; 
ceux-ci  laissent  finalement  une  masse  charbonneuse,  noire,  assez 
considérable,  a  peu  près  insoluble,  12  à  15  gr. 

11  est  très  vraisemblable  que  le  corps  précipité  dès  le  mélange 
des  réactifs  est  la  benzènediazoparatolylcyanamide,  homologue  su- 
périeur aromatique  de  la  benzi'neazocyanamide  de  Wolffet  Lin- 
denhayn  (1)  et  des  diazocyanamides  entrevues  dans  la  préparation 
des  azocyanajnides  qui  précédent,  ou  leur  isomère  ; 

jni  ■     (41 
CN 

Celui-ci  au  contact  de  l'eau  se  décomposerait  en  Bzote,  phénol 
1^  lolylcyanamide. 

tfH«-N=N-N-C«H'-nH3 ^  H'O  =  Cm^Qli  +N^+  NH-C»H*-GHî. 

CN  ON 

Le   phénol    libéré  réagirait  sur   la  diazocyanainide   comme  il 
Ltèagit  sur  les  diazoamidés  et  donnerait  de  nouveau  de  la  cyana- 
:  avec  du  paraoxyazobenzène  : 

G6HS-N=N-N-C6H*-CHa  +  CSH^OH 


CN 
vimamide  séparée  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  réactions 
trait  pour  sa  part  en  tolylurée. 
CH3-C«H*-NH-CN  -I-  H^O  =  CH3-C«H'-NH-C0-NHi. 


a.,  I.  3t,  p.  e37i. 
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Oe  la  sorte,  s'exjiliq lierait,  par  cettn  hypoUijtfte  d'un  à'M 
namiiîé,  la  présence  lies  ilivers  corps  riéflDia  trouvés  dans  la( 
duits  ultimes  de  cette  copulation. 

Lr  iii'îtaxylylcyananiide  oîi  la  position  4  par  rapport  à) 
fonctiounel  est  occupée,  el  la  paraélhoxjpliéiiylcyanamide 
sentent  des  réactions  semblables.  Pourtant  il  ne  paraît  pas  et 
incnl  impossible  de  préparer  d'autres  diazocyanainidés  par 
stituéri  plus  b-tables.  Quant  k  la  ^-naptUylcyanamide.  son  i 
sur  les  diazoïques  parait  plus, compliquée  et  se  trouve  actuelU 
B  l'étude. 

N"  169.  —  Contribution  à  l'étude  des  dérivés  a.a'-aryït 
benzo-p.p'-dihytlro-a.a'-furfurane.  (4'  partie);  par  10 
aOTOT  el  J,  CATEL. 

Action  du  bromure  de  pbénj'lmagnésiuin 
sur  la  aonopbénflphtalide. 

Le  bromure  de  phénylniagnésium  réagit  sur  la  monopfa> 
pbtalide  de  deux  façons  différentes  suivant  les  conditions  del 
ration.  Dans  le  cas  où  la  monophényl-phtalide  est  toujoui 

excès  vis-à-vis  de  l'organo-inaprii^sien,  la  réaction  se  passe  d'! 
l'équiUiori  siiivanlc  : 

C^ll^       H  C^H^       H  OU' 


■^"<,';,>-t 


mais  il  [l'en  ii'esl.  plus  de  même  si  on  fait  rêaj^ir  le  monophi^ 
pliliiliiiu  sur  l'orfïano-mayiiésien  en  excès.  I.a  rt^action  j^i'  I' 
liuns  ii[i  tout  autre  sens  el  conduit  à  ro.benzhydryi-lriphi^i 
rarbitiol. 

Aclioii  de  in  iiioiiopliéuyl-piitaUde  sur  un  e.vcès  de  broiann 
pliauyl-mixjiicsiuiu  :  o.bfDzydryi-lriphényl'Carhinol  : 

\/ 
,l:-OH 

C>'HV 

\(;-H 

/\ 

0*HS      UH 
Dans  un  WUtjn  cowV.ftûaûN.  \iue  ï.'iw.'^iïii. 
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l-magnésium  et  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  on  in- 
it  peu  à  peu  en  agitant  une  solution  benzénique  de  monophé^ 
italide.  Chaque  goutte  détermine  la  formation  d'un  précipité 
qui  semble  échapper  à  toute  réaction  ultérieure  et  ne  se  dis- 
»as  par  ébuliition  prolongée. 

^a  solution  éthérée  séparée  par  essorage  du  précipité  ne  nous 
ni  après  traitement  par  Teau  acidulée  que  les  produits  de 
iposition  par  l'eau  du  bromure  de  phényl-magnésium  em- 
en  excès. 

je  précipité  est  décomposé  à  part  en  présence  de  benzène  par 
lu  légèrement  acidulée.  La  solution  benzénique  lavée  à  la 
,  séchée,  filtrée  et  concentrée  abandonne  par  évaporation  un 
a  cristallin  que  l'on  reprend  dans  un  mélange  de  benzène  et 
3\  chauds.  On  obtient  ainsi  par  refroidissement  une  abon- 
cristallisation  d'un  produit  blanc  fondant  à  150®  et  répon- 
la  formule  C««HW0«. 

\lyses.—  (l)  0^',3094  de  substance  ont  donné  0«',i5i0  dWO 
9582  de  G0«  ;  (H)  0»',2995  de  substance  ont  donné  0«',146« 

et  0«'9824  de  GO*  —  calculé  pour  la  formule   C«eH««0«; 

85.24,  H.  6.01  —  trouvé  G  0/0,  84.46  et  84.90  H,  5.48 
4. 

produit  possède  la  même  composition  que  l'o.benzhydryl- 
nyl-carbinol  déjà  décrit  (1)  ;  il  en  possède  également  le 
de  fusion  et  nous  avons  pu  identifier  les  deux  corps  par  leur 
Drmation  en  diphényl-anthracène  et  en  triphényl-benzo- 
•o-furfurane. 

r  expliquer  le  mécanisme  de  la  réaction  nous  pouvons  tout 
d  admettre  la  fixation  d'une  première  molécule  d'organoma- 
in  sur  la  diphényl-phtalide  comformément  à  l'équation  : 

I  I 

C6H*/  >0  +  C6H5.MgBr  =  C^H*/  >0 

^CO  ^C-OMgBi- 

verrons  en  effet  que  c'est  ce  composé  qui  prend  naissance 
on  fait  agir  une  quantité  insuffisante  de  bromure  de  pliényl-" 
^sium  sur  la  mono-phényl-phtalide. 
}t  plus  difficile  d'expliquer  la  fixation  de  la  deuxième  molé<- 

,  GuYOT  et  J.  CATELf  Bull.  Soc,  chim.^  3'  série,  l.  ^S,  p.  5^^. 
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Cille  d'organo-magnésien.  TouLefois  la  formalion  presque  quaiili- 
tative  d'o.benzhydryllHphéDyicarbinol  dans  ces  conditions  nous 
autorise  à  considérer  commB  trèe  vraigemblable  la  fixation  de 
celte  molécule  sur  l'atome  d'oxygène  turluranique  suivie  d'uae 
rupture  ultérieure  du  noyau  furfuranique  conForiuéineut  aux  équa- 
tions : 

H      C«HS  H      CSH* 

Um^tf   \0-hC<H>-MgBr  =  C6H'/     >o/    ^  ' 
\c/  \a/    NC6HS 

Cfiii^    OMgBr  C«HS       OMyBi- 


<t;-OMaBr 
D-C6H5 


(I     OH*  H      O^H» 

£  yC-OMgBr  yO-OH 


Celle  interprétation  est  entièrement  calquée  sur  celle  admise 
par  (irifînnrd  (1)  pour  expliquer  la  formation  d'alcool  butyliqui^ 
dans  l'action  du  bromure  d'élliyl-niagnésium  sur  l'oxyde  d'élhv- 

Arlioii  du  bromure  de  pliànyl-inagiiésium  sur  un  eAc'-  il~ 
nfuiojjhiUiyl-phtulide.  DipIiéiiyl-oxy-a.a'-bemo-^.^'-âilirdro-i.i' 
l'urliirunf  : 

VfiW'      Il 


G«n*/  'No 


—  Lc:^  meilleurs  conditions  de  préparation  sont  réalis'ies  en  fu- 
sant tomber  la  riolution  étliérée  de  bromure  de  phényl-magaésiuD 
dans  une  solution  ben/.énique  de  inonophényl-phtalide.  Dans  « 

(1)  UiiW.  .S.>f.  «him..>  a'--v\'i,V.Ta.,ç.^V. 
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ts  il  ne  se  l'orme  pas  de  |>réci|iité  et  une  ébiillition  de  quelques 
istants  suffit  pour  achever  la  condensation. 
Le  produit  de  la  réaction  se  déshydratant  avec  la  plus  grande 
icilité,  il  est  nécessaire  de  décomposer  l'organo-magnésien  en  le 
ersaat  sur  de  la  glace,  de  n'ajouter  que  la  quantité  strictement 
lécessaire  d'acide  chlorhydrique,  et  de  laver  la  solution  élhéro- 
teazénique  avec  de  la  soude  pour  éliminer  les  dermières  traces 
l'acide  minéral.  Ces  précautions  sont  indispensables  si  l'on  veul 
éviter  la  formation  du  produit  de  déshydratation.  La  solution 
éttié robe nzéni que  concentrée  abandonne  par  refroidissement  une 
masse  cristalline  légèrement  Jaunâtre  qui  constitue  le  diphényl- 
oiy-benzo-dihydro-furfurane  impur. 

Le  diphényl-oxy-benzo-dihydro-furfurane  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  fines  aiguilles  blanches  solubles  dans  la  plupart  des 
Tébicules  organiques.  Ce  (|ui  constitue  son  caractère  dominant 
c'est  son  extrême  tendance  à  perdre  une  molécule  d'eau  en  don- 
dsot  un  produit  de  déshydratation  d'un  jaune  intense  qui  seni 
étudié  plus  loin.  Il  commence  à  jaunir  à  la  température  ordinaire 
Btia  déshydratation  est  complète  par  simple  dessiccation  à  l'étUve 
DU  mieux  par  ébullition  de  ses  solutions  acétiques.  Celte  circons- 
tance nous  a  empêché  de  lui  assigner  un  point  de  fusion. 

Analyse.  —  (1)  Ûe^.SeôS  de  substance  ont  donné  0'',HG9  d'H»0 
«(K-SUB  d»CO«;  (11)  0«',2634  ont  donné  Oï-^Wa  d'H*0  et 
)p,86S6  de  CO»  — calculé  pour  G»H"0»i  GO/0,  83.33.  H,  5.66 
-trouvé:  C0/O,83.H  el  83.26;  H,  5.50  et  4.87. 

X)ifbény}-a..iJ-benzo-^.^'furfuraiie: 


^G-C6K5 
CH'C    >0 


-Ce  composé  est  le  produit  de  déshydratation  du  précédent. 
A  la  température  ordinaire  cette  transformation    s'effectue  déjà 
mtement  ;  à  l'étuve  à  90°  la  déshydralion  est  intégrale  en  peu  de 
Raps.  Cependant  le  meilleur  procédé  de  préparation  est  d'ajouter 
!  une  solution  alcoolique  ou  acétique  de  diphényl-oxy-benzo-diby~ 
^furfurane  un  peu  d'aci{ie  chlorhydrique  ou  sulfurique,  La  li- 
|Beur  se  remplit  aussitôt  de  superbes  feitillets  jaunes  fondant  à 
*•  -^""idant  à  la  formule  centésimale  C^H'^O  et  qui  constituent 
'  i-benz  o-  f  u  rfu  ra  n  e . 
—  0«',2952  de  substance  ont  donné  0«',(386  d'H«0  et 
DO'  — calculé  pour  la  formule  CWH'*0  :  CO/Q.Sft.ïa-, 
roavé:  CO/0,  88.21  ;  H,  5.21. 


iiaa        uSMuine.''  i'nese:r«rEa-  a  la  wci^té  i^ivloci. 

Coastilution.  —  L'analyse  aïonlre  que  ce  corfis  (l^\>é4ii  | 
denl  par  perle  d'une  molécule  d'eau. 

CMH'*Oî  =  C«»H»0  +  H'O- 

()n  pourrait  expliquer  le  mécsoisine  de  celte  désfaydralati 
difTérenles  Taçons  et  concevoir  entre  autres  hypothèses  un  t 
d'une  molécule  d'eau  avec  formation  d'un  noyau  anlhracéniq 

,CW)H  ,C. 

OH*(    O  ->-      (?H*:     0   \»H* 

\A-cH.  \A/ 

J.  J. 

,co 

v„ 


ou      C^H*^     I     ^OH*      ou      CH»:  CKH* 


L, 


mais  le  [loinl  (if  fusion  peu  élevé  nu  nouveau  corpsii25°i,l 
i|(i'il  m;  li-iinsfoniif  sous  l'iuiluence  de  l'nmalframe,  di'  sodii: 
'li|ilir'iiyl-a.3'-l)rii/o-3.fl'-dilij(iro-a.a'-(urrurnne  (F.F.yÔ^i  an 
■  ■niiAïUaiou  : 

(;"ii5    n 


nous  en  donnerons  plus  loin  un  autre  : 
t  sa  Iransfornidlion  fiicilo  el  qtiantilflU' 


CÛ-C6HS 
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de  potassium  excluent  Thypothèse  d'un   noyau   anthracénique  et 
nous  conduisent  à  représenter  sa  formation  d'après  Téqualion: 


/ 


/\ 


C-C«H* 


C-G6H5 


/^/ 


H20  + 


\/\ 


0 


G-G6H^ 


ou  mieux 


G-G«H5 


Nous  admettons  de  préférence  la  structure  o.quinonique  qui  rend 
mieux  compte  de  la  forte  coloration  et  de  la  fluorescence  du  pro- 
duit en  solutio». 

Le  diphényl-benzo-furfurane  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  avec 
une  magnifique  fluorescence  verte.  Soumis  à  l'action  des  oxydants, 
(le  bichromate  de  potassium  en  solution  acétique  par  exemple)  il 
se  transforme  immédiatement  et  quantitativement  en  o.dibenzoyl- 
benzène.  L'amalgame  de  sodium  fixe  H*  sur  la  molécule  en  donnant 
le  diphényl-benzo-dihydrofurfurane.  Nous  avions  remarqué  qu'une 
solution  benzénique  ou  alcoolique  jaune  fluorescente  de  diphényl- 
benzofurfurane  abandonnée  dans  un  cristallisoir  ne  tarde  pas  à  se 
décolorer  et  à  laisser  déposer  une  poudre  cristalline  blanche.  En 
analysant  ce  phénomène,  nous  avons  reconnu  qu'il  était  asse^ 
complexe,  que  l'air  et  la  lumière  agissaient  simultanément  et  qu'il 
y  avait  lieu  d'étudier  simultanément  puis  concomitammenl  Fac- 
tion de  ces  deux  agents. 

Action  de  la  lumière  à  fabri  de  Pair  (1)  Nous  nous  sommes  ser- 
vis de  solutions  benzéniques  ou  alcooliques  saturées  à  froid  de 
diphényl-benzo-furfurane  dont  nous  remplissons  aux  trois  quarts 
des  tubes  a  essais  préalablement  étirés.  Nous  chassions  l'air  par 
ébullition  et  fermions  le  tube  d'un  trait  de  chalumeau  à  sa  partie 
étranglée.  Après  quelques  minutes  d'exposition  au  soleil  la  solu- 
tion perd  sa  forte  fluorescence,  ne  tarde  pas  à  se  décolorer  près 


i^)  Ces  expériences  ont  été  faites  en  Juin  et  en  juillet  époque  de  l'année  oîi  la 
solaire  est  très  riche  en  rayons  <-himique8.  11  est  probable  <\m^  \^^  ^\v^ 
observé»  auraient  été  moins  nets  en  hiver. 
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que  complètement,  puis  dépose  un  précipité  blanc  crisUUin  doni 
la  quantité  augmbnte  avec  le  temps.  Le  précipité  récolté  par  esst- 
rage  est  lavé  à  l'alcool,  séché  sous  une  cloche  à  acide  eulfurique 
et  analysé. 

Analjrse.  —  0»',2886  de  substance  ont  donné  O^.lSJg  d'H'O  « 
0»',9331  de  CO»  —calculé  pour  C»H"0  :  C  0/0,  88.89;  H,  5.18 
—  trouvé:  CO/0,  88.18  H,  5.19. 

Comme  le  montre  cette  analyse  le  nouveau  corps  répond  à  la 
formule  G*"H'*0  et  présente  par  conséquent  la  même  formulf 
centésimale  que  le  diphényUbenzo-furfurane  dont  il  dérive;  il 
reproduit  d'ailleurs  ce  dernier  par  simple  fusion  ou  même  par 
ébullition  prolongée  du  sas  solutions. 

11  se  présente  en  petits  cristaux  blancs,  légèrement  Jaunâtres, 
extrêmement  peu  solubles  dans  la  plupart  des  véhicules  oTgsnitjoes 
et  sans  point  de  fusion  détini.  Son  point  de  fusion  véritable  esl 
certainement  beaucoup  plus  élevé  ([ue  celui  du  diphényl-benïo- 
furfurane;  mais  le  corps  jaunit  longtemps  avant  de  fondre  et  se 
transforme  plus  ou  moins  complètement  en  diphényl-benzo-((«^ 
furane  de  sorte  que  le  point  de  fusion  observé  varie  avec  la  mpi- 
-dite  avec  laquelle  on  le  détermine,  tend  vers  celui  du  diphéofl- 
heiizo-furfurane  et  coïncide  avec  lui  quand  on  élève  la  imayé- 
ruturi'  assez  ienteineut  pour  que  la   translormation  soit  complète. 

Caitsliliitiuii.  —  L'iiction  de  la  lumière  sur  les  composés  orf:a- 
ni^pirs  a  (ail  roiijcl  rie  nombreuses  études  depuis  qtielqii^; 
aniiéi'rt.  Les  phénomènes  observés  sont  très  variés  el  souvent  forl 
voinploxcs.  Le  cas  le  plus  simple  est  celui  oii  il  ne  se  forme  qu'un 
st'ul  corps  qui  présente  nécessairement  la  même  composilion  f> f 
le  produit  primitif. 

("i^st  [irêi-iséinent  le  cas  étudié  ici.  La  lumière  ne  peulalorsag'f 
que  de  deux  fai;ous,  ou  par  transposition  moléculaire,  ou  v'' 
Ijuljiiiérisation. 

I..I  Iranspositioii  rie  l'aldéhyde  o-uilro-benzoïque  en  acide  o- 
iiili'uso-lii.'uzoïqiie: 


iiiLiient  observée  par  MM,  Ciamiciam    et    SÎIber    (l)  est  « 


A.  GOTOT  ET  J.  CàTEL.  1131 

semple  des  plus  caraclérisliques  de  transposition  moléculaire,  et 
)  traasposition  de  l'aaihracène  en  para-an  thracène  : 

^CH.  yCH CHv 

2n6H*C^       \C6H*      ->-      C«H»/    >C6H»    C6H*<    \C«H* 

st  l'exemple  le  plus  connu  de  polymérisation. 

Tandis  qu'il  n'est  plus  possible  de  remonter  au  produit  prîmitil 
ans  le  cas  d'une  transposition  moléculaire  la  réaction  est  réver- 
ibie  lorsque  l'action  de  la  lumière  a  provoqué  une  simple  polymé- 
isalion  et  cette  réversibilité  permet  de  distinguer  entre  les  deux 
as. 

L'acticHi  de  la  lumière  sur  le  diphényl-benzo-furfurane  rentre 
ians  ce  dernier  cas  puisque  le  phénomène  est  réversible  et  qu'on 
égéuère  le  produit  primilir  par  simple  fusion.  Toutefois  l'insolu- 
lilité  presque  absolue  du  produit  dans  tous  lesdissolvants  essayés 
le  nous  a  pas  permis  de  déterminer  son  degré  de  polymérisation. 

La  formule  de  constitution  suivante  établie  par  analogie  avec  la 
raasformalion  d'anthracène  en  para-an  thracène  nous  parait  la 
ilus  vraisemblable  : 

C'H^-C  —  C-U«H* 
C6H*      O      O      C«H* 

Action  de  Pair  à  tabri  de  la  lumière.  —  Nous  nous  sommes 
ervi  de  solutions  benzénique  ou  alcoolique  de  diphényl-benzo- 
urfurane  que  nous  avons  soumis  à  l'aclion  de  l'air  à  l'abri  de  la 
iimière  dans  des  cristallisoirs  ou  mieux  dans  des  fioles  coniques. 
ians  ce  dernier  cas  l'opération  pouvait  être  prolongée  plus  long- 
Boips;  on  évitait  aussi  l'évaporation  rapide  du  dissolvant.  Au 
■out  d'un  temps  assez  long  la  fluorescence  et  la  coloration  de  la 
oiution  disparaissaient  complètement,  et  il  se  déposait  si  la  solu- 
<on  était  assez  concentrée  des  cristaux  blancs,  présentant  le  point 
'o  fusion  (146'j,  la  composition  centésicnale  et  les  propriétés  de 
'o-dibenzoyl-benzène  avec  lequel  nous  avons  pu  l'identifier  com- 
lemeot.  La  transformation  est  intégrale. 

analyse.  —  0«',2925  de  substance  ont  donné  0»sl275  d'H*0  et 
iSiO  de  CO*  —  calculé  pour  la  formule  C*oH»*0*  ;  C  0/0,83.9^-, 
-  trouvé  :  C  0/0,  8S.35;  H,  4.84. 
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11  y  a  iloiic  eu  simplemenl  oxydatioQ  au  conlacl  île  l'air  du 
diphényl-benzo-furfuraue  en  o-dibenzoyl-benzéne  ;  _ 

nC-C^H^  \G0-OsHS 

Dans  le  cas  oi'i  l'oxydalion  s'elTecLue  en  solution  alcoolique, 
nous  avons  observé  que  la  liqueur  dégage  une  forte  odeur  de 
reinette  révélant  ainsi  la  présence  d'aldéhyde  éthylique  que  nous 
avons  pu  caractériser  par  le  réaulil  de  Schiff.  Une  goutte  liela 
solution  alcoolique  ajoutée  à  ce  réactif  y  Tait  aussitAl  apparaître 
une  coloration  violette  intense.  Il  y  a  donc  eu  oxydation  simul- 
tanée d'alcool  en  aldéhyde  en  vertu  d'nn  mécanisme  d'enlraiue- 
menL  dont  on  connaît  aujourd'hui  de  nombreux  exemples. 

Action  siiauhanèe  de  Vaii'  et  de  la  lumière.  —  Ici  enccre  il  y  i 
oxydation  du  diphényl-benzo-lurfurane  en  o  dibenzoyl- benzène  et 
la  lumière  n'agit  que  pour  activer  l'oxydation  qui  est  complète  en 
quelques  jours. 

Ort  h  a-dib  en  zhydryl-  benzène: 

<CH0H-C6H» 
CM0H-G6Hi 

Ce  l'oi'ps  résulte  <le  l'action  de  l'amolgauie  de  sodium  sur  le 
ili|jliényl-oxy-dihyilro-rurruriine  en  solution  dans  l'alcool  uiélliy- 
lii|U(>,  Oji  flinude  au  réfrigèrent  ascendant  une  solution  alcooliiiiie 
'W  di|ilu'Tijloxy-bfri/o-diliydro  lurfurane  fraicheinenl  préparé  en 
pr^sonci'  d'un  lar^^'e  exci's  d'amalgaue  de  sodimn. 

Il  ot  indisp^'usablc  d'employer  du  dipliéityl-oxy-lien/o-diliyilr> 
luil'iuMnc  fraiclu.'inent  |iri''paré.  Nous  avons  vu  en  efl'et  que  n^yr^ 
iliiit  SI-  di'slijiirale  av(?L'  la  }jlus  grandi'  iacililé  raènie  à  lenifM- 
i;ilurr  nnliriiuri-.  Or,  ce  produit  de  déshydralion  fournil  |«r 
rt'diiolLon  un  tout  iiutrc  composé  et  on  s'exposerait  eu  néglip'aiH 
K-r\\v  preiMiilion  il  olitenir  uu  mélange  des  deux  produits  de  rt'duc- 
tioîi  doul  la  sé|)iiratiou  sérail  très  pénible. 

I.a  liii  di>  la  réaction  élimt  difllcile  à  saisir  cl  l'expérience  njaiii 
iiiinitn-  ipron  m'  s'cxposi'  pus  à  obtenir  des  produils  de  rt-diu'li'-" 
plus  iivani'és  en  prolougeanl  l'ébullilion  il  est  commode  de  main- 
tenir rébullilion  iioudant  vingt  quatre  heures,  temps  plus  que 
nécessaire  pour  que  la  réduction  soit  pratiquement  terminée. 

La  soVuVion  ■Mi^QoUi.i^ue  '^est  alors  séparée  par  décantation  ds 
riinialgamc  en  i:\ov^,  cQwcevAïfeft -^^  ■Kv^\^\ii  ^m:  di.stillation  elaiiili- 
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tionnée  d'eau  avec  précaution  jusqu'à  Irouble  lailiîux  persistant 
Le  Douveau  produit  se  dépose  par  refroidissement  sous. 
forme  d'une  poudre  cristalline  légèrement  jaunâtre  qtie  l'on  fait 
avantageusement  recristalliser  dans  l'alcool  à  âO  0/0. 

Signalons  «également  un  autre  mode  de  lormalion  qui  consiste  à 
réduire  exactement  dans  les  mêmes  conditions  opératoires  l'o- 
dibenzoyl-benzène.  Ce  dernier  lixe  quatre  alomcs  d'hydrogène 
conformément  l'équation  : 

,C0-C6IP  .CHÛH-C6H5 


Nous  ne  faisons  que  mentionner  ce  procédé  car  l'o-dibenzoyl- 
benzène  ayant  été  préparé,  comme  on  le  verra  plus  loin,  en  par- 
lant de  dipbényl-oxy-benzo-dihydro-furfurane,  il  est  plus  avanta- 
geux de  réduire  direelement  ce  dernier  composé  que  de  passer 
par  ia  transformation  préalable  en  o.  dibenzoyi-benzène.  Ce 
mode  de  formation  en  partant  d'o.  dibenzoyi-benzène  est  cepen- 
dant intéressant  à  signaler,  car  il  établit  d'une  fa^n  certaine  la 
formule  de  constitution  que  nous  avons  assignée  au  produit  réduit. 
Analyses.  —  {\)  0«',2803  de  substance  ont  donné  Oï',1610  d'H*0 
et  0e'.8.^31  de  CO*;  (II)  Oï^278^  ont  donné  û'%1618  d'H*0  et 
O^.S-iôa  de  CO»  —  calculé  pour  la  lormule  C^H'-'O»  ;  C  0/0  82.76 
H,  6.20  —  C  0/0.  82.71  et  83.00  ;  H,  6.45  et  6.38. 

L'o-dibenzhydril-benzène  se   présente  sous  formes    de  petits 
cristaux  blancs  légèrement  jaunàlres,  sohibles  dans  la  plupart  des 
L  véhicules  organiques,  fondant  ît  128". 

I.     Action   des  déshydralants.  —  L'o-dibenzbydril-benzène  traité 
'   par  l'acide  sulfurique  concentré  dans  les  conditions  décrites  dans 
un  précédent  mémoirepour  la  préparation  du  dipbénylanthracène(l) 
fournit  quantativement  le  pbényl.authracène. 


C«HS 


I 


/Oh 

I  \t;6| 


\      /OH  V;h/ 


}  de  la  réaction  cbange  complètement  si  l'on  emploie 
■OT  et  J.  C*TML.  Bail.  Soc.  f.'liim.,  8°  «■'■rie,  ».  3fc,  ç.  '^^. 
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l'acide     chlorhydrique     commB     dés 
diphényl-beoz  o-d  ihydro-furfurane. 

Dipbényl'it,J'benzo-^ .  ^'-dib 


>CH-<: 


A  une  solution  ciiaiide  d'o.  dibeni 
scélique  on  ajoute  <|upl([ueâ  gouttes  < 
continue  à  chauiïer  au  bain-maria.  .- 
refroidissement  la  liqueur  se  rem|>H 
fait  recristalliser  dans  l'acool  bouillai 

Analyses.  (Ij  O''',29i0  de  substance 
0",9466  de  CO»  ;  (II)  0«',279&  ont  don 
de  CO*  —  calculé  pour  la  formule  C* 
—  Irouvé  :  C  0/0,  87.8i  et  87.58  ;  H. 

Le  produit  dérive  donc  de  l'o-dit 
traction  d'une  molécule  d'eau  C'H'Sf 
peut  interpréter  de  deux  façons  le 


.:<■■:. 


/      ^  (.M 
II  ->-      C"ÏV(  -K 

(   H 

I-e  l'ait  ijue  l'on  reproduit  le  diplii 
])rir  l'iiclioii  do  l'amalgrane  de  sodiun 
lurnne  d(''cril  plus  lnuit  établit  d'une  1 
driilutioii  sVal  efl'eL'tuée  d'aprèe  II. 

I.t'  diiilii^uvWiirwLQ-Uutuïune  Irailt 
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oluUoD  ait  disparu  eotièremenl  se  réduit  en  fixant  deux  atomes 
^'hydrogène  d'après  l'équation  : 

^-Cf-Hs  /CH-C«H» 

C«H*C    >0      +  Hî  =  CBHt<    >0 

M;-C6Hï  ^CH-C«Hi 

i  la  déshydratation  s'était  effectuée  d'après  l'équation  I  on  aurait 
bteuu  du  pbényl-hydro-anthranol 

C6H5 
I 

I 
CH 

iroduit  énainemment  oxydable  et  que  le  bichromate  de  potassium 
m  solution  acétique  aurait  transformé  en  phényl-oxanlhranol 

Vco-/ 

ait  que  l'expérience  n'a  pas  vérifié. 

Le  diphényl-a.cc'-benzo-p.p'-dihydro-a.a'-furfurane  se  présente 
•eus  forme  de  petits  cristaux  blancs  légèrement  jaunâtres.  Ton  - 
tant  à  9h',  eolubles  dans  la  plupart  des  solvants  organiques. 

L'acide  sulfurique  concentré  fait  subir  à  ce  composé  une  trans- 
position moléculaire  et  le  transforme  instantanément  en  phényl- 

C«HS  C<Hs 

I 
C«Hs 


V°  170.  —  Prâparation  et  propriétés  de  l'ortho-dibenso;!- 
benxène;  par  HM.  A.  GDTOT  et  3.  CATEL. 


'.-ditwnzoyibenzène  n  été  sommairement  décrit  par  Zincke  (1) 
btenait  avec  de  très  mauvais  rendements  par  oxydation  du 


l'y 


l 


0 


I 
P*' 


"•*-.  • 


'•   1 


\C0-G1  \G( 


-M  Mais  A.  V.  Baeyer  (2)  à  la  suite  de  ses  rechercb 

léines  a  montré  que  le  phtalophénone  de  Friedei  < 
isomère  de  To.-dibenzoylbenzène  et  possède  en  n 
dissymétrique  suivante  : 


C6H5       C6H5 

\/ 


1: 

j!^  Des  recherches  avaient  été  également  dirigées 

sation  du  chlorure  de  l'acide  benzoyl-benzoïque  i 

en   présence  de   chlorure  d*aluminium.  On  con 

•  }i  rures  benzoyl-benzoiques,  l'un  solide,  cristallisé  e 

.  •     .     .  fondant  à  70*»,  décrit  par  MM.  A.  Haller  et  A.^  Gi 

4  \/^j^  liquide  décrit  récemment  par  M.  H.  Meyer  (4).  Ge£ 

qui  semblent  répondre  aux  deux  formules  : 


Cl 


2'  4  •• 
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ani  de  la  même  façon  avec  la  benzine  pour  donner  excluaive- 
,  de  la  diphénylphtalide  : 

G6H5      G6H5 


GO 

d.  Pickles,  Weiszmann  (1)  et  H.  Bauer  (2),  ont  récemment 
île  la  formation  de  petites  quantités  d'o.-dibenzoyibenzène 
l'action  du  bromure  de  phényl-magnésium  sur  l'anhydride 
lique.  Nous  faisions  nous-mêmes  ces  expériences  quand  ont 
ces  deux  mémoires,  et  comme  ces  auteurs  nous  avons  égale^ 
t  constaté  la  formation  d'o.-dibenzoylbenzène  que  l'on  retrou- 
dans  les  dernières  eaux-mères  à  côté  de  grandes  quantités 
de  benzoyl  benzoïque  et  de  diphénylphtalide.  A  la  suite  de 
publications,  nous  avons  abandonné  cette  voie, 
^marquons  enfin  que  nous  avons  mentionné  (3)  la  formation 
•es  petites  quantités  d'o.-dibenzoylbenzène  dans  l'action  du 
lure  de  phényl-magnésium  sur  le  phtalate  et  le  benzoyl-ben- 
9  de  méthyle. 

1  résumé,  il  n'existait  jusqu'à  présent,  aucun  procédé  pratique 
réparation  du  dibenzoylbenzène,  lorsque  nous  avons  trouvé 
»  l'oxydatio'i  du  diphényl-benzofurfurane  une  méthode  per- 
ant  de  préparer  facilement  de  grandes  quantités  cette  f-dicé- 
.  Gomme  ses  propriéîés  sont  peu  connues,  nous  en  avons 
Ité  pour  en  faire  une  étude  plus  détaillée. 

réparation.  —  On  dissout  à  chaud  du  diphényl-benzofurfu- 
j  dans  de  l'acide  acétique  cristallisable,  puis  on  ajoute  un  léger 
)s  de  bichromate  de  soude  en  solution  dans  l'acide  acétique  h, 
'/O.  La  fluorescence  verte  disparaît  presque  immédiatement, 
[ydation  qui  est  intégrale  ne  dépasse  pas  la  formation  d'o.- 
iDzoylbenzène.  On  maintient  la  solution  acétique  au  bain-marie 
n  ajoute  de  l'eau  avec  précaution.  Le  dibenzoylbenzène  se 
ûpite  aussitôt  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs  dont  la 
mité  augmente  par  refroidissement. 

i  côté  de  ce  mode  pratique  de  préparation  du  dibenzoylbenzène, 
pelons  que  nous  avons  encore  signalé  sa  formation  : 
*  Dans  l'action  de  l'air  sur  une  solution  benzénique  ou  alcoo* 
le  de  diphényl-benzofurfurane. 

Praceedinga  ch.  Soc,  t.  20,  p.  201. 

Z).  eb.  G.,  1905,  t.  38,  p.  240. 

C.  /?.,  1905,  L  140,  p.  254  et  BuU.  Soc.  Chim.,  19L6,  t.  ^Ib,  p.  îfe^. 

locr.  CBMM,,  B*  8ÉR.,  T,  XXXV,  i906,  —  Mémoires.  1^ 
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2°  Par  oxydation  de  ro.-dibenzhy  d 
Uque  par  le  biiihromate  de  soude  : 

^CMOH-CSHS 
CBH*<:  +  0=  =  C«H 

NcHnH-C,»HS 

Propriétés.  —  L'o.-dibenzoylbenzè 
(le  pelils  cristaux  bltincs,  tondanL  à  14' 
des  véhicules  organiques.  Ou  le  fait 
User  dans  la  benzine  ou  dans  l'alcool. 
dan6  l'aciiie  sulfurique  concenlré  -,  la  c 
pour  diminuer  par  refroidissement.  R 
par  l'amalgame  de  sodium,  il  fixe  4  st< 
iiisnanl  l'o.-dibenzhydril-benzène. 

Analyses.  —  (I)  0'',2982  de  auhslan 
et  0^,91iâ  de  CO';  (1I|  Of.SÔÔâ  ot 
0«'.81 15  de  00»  — calculé  pour  la  rorm 
H,  4,89  —  Irouvé  :  C  0/0,  83.45  el  88, 

Condensation  de  to.-dibenzoyibei 
xine.  —  A  une  solution  alcoolique  bi 
zène  an  ajoute  de  l'acétale  de  phényM 
tenant  l'ébullition.  Au  bout  de  très  [i 
I  de  jielits  crislaiix  jîiuues  don 
refi'oi  lissemcnt.  L'hydrazone  sépurée 
dans  la  beavÀaa  bouilliinie  et  repréciiii 
ainsi  une  poudi-e  cristailiije  jaune  lié: 
henziNd,  pt^u  soliible  ilan^  l'alcool  et  k 

Analysi-s.  —  (I)  U"', 271(5  de  aiibslan 
el  08^«^àrl  de  CO»;  (II)  Û".2MÛ  oi 
0«'8i:i2i  lie  GU«;  (llli  0«',357H  ont 
Hn  =  7^S""",9  —  calculé  pour  la  tonm 
H,  5,58  ;  jN,  12.02  —  irouvc  :  C  0/U, 
ri.65;  N,  12. CO. 

Os  aniilysca  el  en  parlicuiier  !iî  dos 
]irodnii  rr'siilie  de  la  condcn^alioii  d'ii 
botliCfUi.'  îivec  deux  molécnle.-i  de  plit-n 
de  ili'iiv  Miolrpules  d'eau  coiiruriin.'iin.'i 
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hnâatiên  de  Fe.-dibenzoylbenzène  avec  Phydraxine:  dipbé- 
\laxéne.  —  On  dissout  dans  l'alcool  bouillant  de  To.-diben- 
izène,  puis  on  igoute  une  solution  alcoolique  d'hydrate 
izine.  La  liqueur  maintenue  au  bain  marie  se  remplit  de 
s  nacrés  d'un  jaune  très  pâle  répondant  à  l'analyse  à  la 
î  C««H«*N«. 

yses.  —  (I)  0«',284i  ont  donné  O^ISÔG  d'H«0  et  O^'.SSCM  de 
il)  0«',2406  ont  donné  0»',1104  o'H«0  et  0»'.7481  de  C0«; 
,2533  ont  dégagé  22^ fi  d'N  à  23«.  Ho  =  746»»,5  —  calculé 
i  formule  C«OH«*N«:  C  0/0,  85.11  ;  H,  4.96;  N,  9.98  — 
:  C  0/0,  84.80  et  84.52  ;  H,  5.10  et  4.96  ;  N,  10.35. 
roduit  résulte  donc  de  la  condensHtion  d'une  molécule  d'o.« 
)ylbenzène  avec  une  molécule  d'hydrazine  par  élimination 
X  molécules  d'eau  et  constitue  le  dérivé  diphénylé  de  la 
ine  de  Gabriel  et  Pinckus  (1). 

G6H5  C«H5 

\    i 

/C=I0     H^LN  yC=N 

C«H*<       \  \    I  =2H20  +  C»H*<         I 

\C=iO     H2i=N  \G=N 

G«H5  C«H5 

iphénylphtalazine  se  présente  sous  forme  de  feuillets  na- 
^èrement  jaunâtres  très  solubles  dans  la  benzine,  peu  dans 
.  C*est  une  b»se  énergique  ;  elle  forme  avec  les  acides  mi- 
el l'acide  picrique  des  sels  (non  dissociables  par  l'eau) 
isant  avec  la  plus  grande  facilité.  Le  chloroplatinato  pré- 
ir  addition  de  chlorure  de  platine  à  une  solution  de  diphé- 
ilazine  dans  l'alcool  chlorhytrique  cristallise  en  beaux  feuil- 
3rés  d'un  jaune  orangé;  il  renferme  une  molécule  d'eau  qu'i[ 
le  dans  le  vide  qu*à  150"^  el  répond  à  la  formule: 

€»H»*N2,H>0)2,H2PtGl«. 

^yse%,  —  1®  Dosage  sur  le  sel  hydraté  :  0»',4858  de  sub- 
ont  donné  0»',0919  de  Pt;  0»%6973  ont  perdu  à  150«  dans 
)  0«',0269  d'H«0  —  calculé  pour  (C«oH«*N«,H«0)«H«PtCl«  : 

19.29;  H«0,  3.56  —  trouvé  :  Pt  0/0,  19.12;  H«0,  3.85. 
3sau'e  du  platine  dans  le  sel  anhydre  :  0'%6684  de  sel  séché 

dans  lo  vide  ont  donné  0*M331  de  Pt  —  calculé  pour 
W)«H«Pt  :  R  0/0,  21.01  -  trouvé  :  19.92. 

eh.  G^  1893,  L  29,  p.  3£i0. 
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molécules  de  diphënylphtalazine  onl  donc  fixé  une  mnlé- 
-  X  au  et  uue  molécule  de  cliioriire  de  plaline.  Bien  que  ren- 

Fm-munt  deux  atomes  d'azote,  lo  diphénylphlalazioe  esl  donc  luo- 
Dobasique,  d'autre  pari,  si  on  considéra  que  les  deux  inolùculc* 
d'eau  du  chloroplalinale  ne  parlent  dans  le  vide  qu'a  150°,  oa  «l 
tenté  d'envisager  cette  eau  comme  de  l'eau  de  coDâlilutioa  et  ii«i 
de  cristallisation  et  d'assigner  au  chloroplalinale  la  foraïul^  àt 
coDstilulion  suivante  : 


=n/" 


C*»» 


Condeusalion  de  Po.-dibemoylbenzèae  avec  rbj'drorj^amÏH 
—  Mentionnons  enfin  que  l'orthodîbenzoylbenzêne  donne  I 
riiydroxylamins  dans  les  conditions  ordinaires  da  formalioa 
oximes  lout  d'abord  une  monoxime  O^H'^NO*,  petits  criâl 
blancs,  fondant  à  150°,  solubies  dans  les  alcalis,  puis,  pv 
action  plus  prolongée,  une  dioxime.  Cetla  dernière  semble  S 
peu  slEible  ;  elle  dégage  des  vapeurs  nilreuses  lorsqu'on  Ih  chsulle, 
et  nous  n'avons  pu  la  saisir  a  l'étal  jiur. 

Analyses  du  la  uioiioxime.  —  illO^'.ââTy  de  substance  ont  doiuii 
0î',lâ2û  d'H*0  et  Oi'.IBiô  de  CO*  ;  (llj  0»',37I9  de  subslanwMl] 
dégagé  14". 1  d'N  à  1^'.  Ho  =  750.2  —  cakulé  pour  Own^SÛ"; 
G  U,0,  7D.73;  11,  i.'JS  ;  N,  4.B5  —  trouvé  :  C  Û;0,  79.57,  H,  5.»; 
>J.4.4i. 

ilnslilut  chimiqDe  de  XlMfJ 


N' 171.  —Sur  les  fonctions  chimiques  des  textile» 
i>arH.  Léo  VIGNON. 

J'ai  démunlri- («(;/A  Soc.  Chim^S'  série  1.  3,  p.  405  el  ©11; 
que  si  on  immurye  la  soie  la  laine  el  le  coton,  dans  les  liijiWtiS 
acides  alcalines  ou  salines  de  cotiiposilion  comme,  placées  duti 
caloi'iuiètre,  on  constate  qu'il  se  produit  des  pliénomèoes  LW 
miques  nets,  constanU  el  mesurables. 

Les  nombres  obtenus,  prouvent  que  la  laine  et  la  soie  pot 
des  ïoneUous  '<v>:,\de3  et  des  fonctions  basiques,  tandis  que  l< 
n'accuse  (\ue  ie^  toftcXvQWï,  wiv&*», 'wMwfij, 


L.  yiGNON.  1141 

recherches  faites  dans  ces  dernières  années  sur  là  consti- 
des  matières  albuminoïdes  et  de  la  cellulose,  ont  confirmé, 

luctions.  Elles  ont  établi  en  effet  qu'au  point  de  vue  chi- 
les  textiles  animaux  devaient  être  considérés  comme  des 

aminés  et  les  textiles  végétaux  comme  des  alcools  {Bull. 

birn,,  3«  série,  1.21,  p.  597). 

(uestion  présentant  une  grande  importance  pour  la  chimie 
tiles  et  la  théorie  de  leurs  nombreuses  applications  (tein- 
Tipression  etc.).  J*ai  repris  Tétude  de  la  détermination  des 
ns  des  textiles  envisagées  comme  molécules  chimiques. 

i  ce  but,  des  écheveaux  de  textile  de  poids  connu  ont  été 
rendant  1  heure  à  la  température  ordinaire  dans  des  solu- 
queuses  à  1  0/0  et  à  1  pour  mille  d'acides,  de  bases,  et  de 
utres. 

1  dosé  dans  les  solutions,  les  acides,  les  bases,  les  sels 
3  avant,  et  après  Faction  du  textile,  et  on  a  pu  déterminer 

ùds  en  grammes  d'acide,  de  base,  ou  de  sel  neutre,  dans 
.  de  la  solution  avant  traitement. 

oids  d'acide,  base,  sel,  en  grammes,  dans  100  gr.  de  la 
n  après  contact  avec  le  textile. 

oids  d'acide,  base,  sel,  en  grammes,  fixé  par  100  gr.  de 
traité  (non  compris  l'acide,  base,  ou  sel  d'imprégnation). 

3elle  le  rapport  j~  coefficient  de  partage  de  l'acide,  base,  on 

tre  le  textile  et  Teau. 

textiles,  dégraissés  ont  été  complètement  épuisés  à  l'eau  dis- 
vant  les  déterminations.  Voici  les  résultats  : 

1«.  —  Action  des  acides  (SO*H«) 


riLE. 


croiuiéOi 


•  1 


Textile  environ  10  grammes 
S0*U*  à  1  pour  cent  400  grammes. 


Poids 

da 
textile. 


«r. 
10 
8,63 

9,85 


1,015 
1,015 
1,015 


K« 


/ 


0,959 
0,985 
1,010 
0,90i 


/ 


K« 


2,169 
1,379 
nul. 
i,379 


/ 


2,26 
1,40 
nul. 
4,85 


Textile  eoTiron  10  grammes 
SO^H*  à  1  pour  mille  400  grammes. 


Poids 

du 
textile. 


9,92 

10,30 

9,13 

9,70 


0,096 
0,098 
0,096 


K« 


0,054 
0,070 
0,095 


K» 


0,098\  0,04)6\ 


1,77 
1,06 


5! 


3Î,77 
14,93 


0,098\  0,04)6\  %,«i  W\^^ 
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2«.  —  Action  des  beses 

TEXTILE. 

B.(OH)'  i  1  four  Mur  3S.)  gn'n.».» 

JS. 

" 

"' 

K> 

Ki 

Sï:::::::;: 

'(t. 

i'.m 

0,853 

t.im 

9^ 

Pour  éviter  la  carborialalion  de  la  1 

textile  cl  la  solution  barj'lique  oui  été 

l'agilaleiir    mécanique    dans   un  poud 
l'émeri. 

3°.  —  Aclion  des  sels  ne 

Le»  essais  laits,  dans  les  conditions  i 

la  laine  et  les  solutions 

au  c 

enlième  e 

de  soditim,  ont  montré  qu'il  n'y  avait 

concentralion  du  chlorure  de  sodiiun 
liblcs. 

Comme  Icriiie  de  comparaison,  j'ai  ; 
cédentes  avec  du  charbon  de  bois  pulv 
par  l'eau  distillée  puis  séché.  10  gr.  dt 
oui  été  mis  en  conlact,  et  agités  penda 
lions  d'acide  aulfurique,  de  baryle,  rie 
et  I  Cl/00  :  Les  résultats  ont  été  uégal 
préserii'o  lUi  ctinrbon  n'a  modifié  en  rie 
lions.  Kg  est  nul. 

il  ressort  de  ces  expériences,  qu'en  ] 

1"  Les  liixliles  doivent  être  envie 
leur  stnicture  filamenteuse  et  du  déve 
qui  leur  donne  les  propriétés  des  corp; 
3"  série,  t.  19,  p.  919)  comme  des  iri< 
quement  adirés. 

2"  Les  textiles  animaux  ont  des  fon 
basiques. 

3"  Les  textiles  végétaux  sont  privé 
possèdenl  dea  ÎQntUowî,  anides  faible 
alcoois. 
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4°  Les  corps  poreux  comme  le  cliarbon  de  bois  pulvérisé  sont 
nertes  au  point  <le  vue  chimique. 

En  outre  ime  conclusion  curieuse  se  dég'age  de  l'aclion  deB  tox- 
,Ues  aur  les  solutions  acides  basiques  ou  salines  de  concentratioR, 
lifTérente. 

L'activité  chimique,  acide  ou  basi;(ue,  des  textiles  augmente 
avec  la  dilution  de  la  solution  aqueuse  :  Les  variations  du  rap- 
port jT^  le  prouvent.  Cette  aciivité  chimique  est  donc  liée  à  la 

lilutioD  et  par  suite  à  l'ionisation  des  solutions  employées.  Elle 
explique  l'épuisement  de  certains  bainsde  teinture  par  les  textiles 
fe  publierai  prochainement  les  résultats,  de  nouvelles  expé- 
riences portant  sur  ce  point  spécial. 

N*  172.  —  Etade  do  qaolqaas  copaU  d'Amérique  ;  par 
H.  CE.  COFFIGNIER. 

J'ai  examiné  les  propriétés  générales  de  trois  copals  d'Améri- 
lue  sur  lesquels  les  traités  spéciaux  ne  donnent  que  des  renseigne- 
nenls  exlrémement  so>nmaires.  Un  d'entre  eux,  le  copal  de  Co- 
ombie,  n'est  même  pas  signalé. 

Deoierai'8. 

Ce  copal  provient  .d'un  comté  de  la  Guyane  britanique,  H  se 
>résenle  sous  l'appnrence  de  morceaux  allongV's,  à  surface  lisse, 
>late  ou  mamelonnée.  Certains  morceaux  sont  jaune  pâle,  d'autree 
ougeàtres.  La  passtirti  est  nette,  très  brillante.  Le  copal  est  très 
lur.  Il  a  un  aspect  général  très  semblable  a  celui  du  copal  de 
(adagascar.  Quanrl  on  le  pulvérise,  la  poudre  prend  une  odeur 
■rtinoncéed'acidevalérianique.  Cette  odeurdisparaitpeuàpeuavec 
s  temps.  Ce  c<iractëre  est  tout  à  fait  particulier  au  copal  de  Deme- 
ara.  Les  morceaux  se  pulvérisent  difOoileinent,  comme  les  copals 
lurs. 

LD« ■■■■■     *.0" 
Point  do  lusion a 180* 
(se  ramollit  àW) 
r-hiffre  de  l'aoida 97. T 

lice  de  KtitUtorfer lOâ.4 

^«08  le  Afonitmir  Scientifique,  les  nombres  29.6  et 
re  de  l'acide  et  l'indice  de  Kôtlstorîer.  V.e%  Oiù^- 
8  ont  été  déleraiiaés  sur  des  moTce&ux.  àe  (^om- 


ÉMOiKËS  PHÉ^KNTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIKÎUUE. 
1.  irenles;  c'est  ainsi  que  j'ai  trouvé,  pour  le  ohtfFm  de 

laciae  :  H8.7,  97.6,  96.7.  Précéiieminenl,  j'ai  donné  lechsSreAe 
l'acide  (iu  copul  de  Zanzibar,  bien  iiii'il  soitindii{ué  partout  comme 
indéterminable,  en  raison  do  l'insolubilité  complète  dans  l'alcool, 
ce  qui  n'est  pas  exact. 
Action  des  différents  dissolvants:  1 

Alcool  étliyhqite.  —  Le  copa!  ne  change  pas  d'aspect;  rinsolo-'i 
ble  est  compact,  dur  et  jaunâtre,  avec  parties  friables. 

in  Soihlsl.         Par  ■liullillin. 

Insoluble  0/0 79.80  74. 1 

Un  grand  excèa  d'alcool  ne  permet  pas  de  dissoudre  plufî  de 
280/0. 

Etlter  ordinaire.  —  L'insoluble  esl  constitué  par  une  gel^e  blan- 
che. Eu  sachant,  l'insoluble  gonfle  un  peu  ;  il  est  jaunâtre,  avec  des 
parties  dures  et  des  parties  (riables;  solution  légèrement  jnune. 

Au  Solblet.  Par  èlnlUIlKn 

Insoluble  0/0 68.4  55.4 

Alcool  méihyliffae.  —  Ne  change  pas  d*aspect.  L'insoluble  eei 

compact,  Jaunâtre,  très  dur.  I 


iiniizriic.  —  Change  peu.  Insoluble  jaune,  brillant,  dur,  ' 
parliijs  iViableri,  solution  légèrement  jaune. 


.-[••rioiii:  -  L'iii-oluljlu  i!st  jaune    pâle,    friahle,    avec  psrlis 
luiii'  (iim-r,  (liiri's  et  hnlIdiiliîB,  riolution  jaune  iiâle,  Irouhle. 


Iii]il<'  0,0 76. BÛ  69,30 

yliiiua. — insoluble  jauno  rougeàire,  dur  et  bfilWI 


isohitilu  0/0.. 


Clilorofuniie,  — Solution  tégèremeiil  jaune  ;  au  début,  li  m** 
devient  (siiaisse,  gélulineuse  ;  l'insoluble  est  constitué  par  une  ï"' 
1(!C  pi!ii  l'olijrée  ;  Bêché,  il  est  jaune  et  très  friable. 


Koluble  latoluble 


\nSO\v\Ui!(lH) \'i.'*.  «.A-i  ^Sfe 
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i7ijie.  —  L'attaque  commence  à  froid,  il  se  fait  une  gelée  et,  ' 
>ut  de  quelques  minutes,  la  dissolution  parait  presque  com- 
.  La  solution  est  rouge,  sirupeuse.  A  froid,  dépôt  volumi- 


Insoluble  0/0 73.90 

iéhyde  benzoîqae.  —  Attaque  énergique  et  très  rapide  à 
;  une  grande  partie  entre  en  solution  de  suite  et  il  se  Tait  une 
légère.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  on  obtient  une  masse  si- 
ise,  colorée  en  jaune,  qui  devient  plus  fluide  par  la  suite,  en 
nt  au  rouge  foncé.  L'insoluble  est  constitué  par  une  masse 
que  ;  séché,  il  est  rouge  brun  foncé,  brillant  et  dur. 

liualiibLe  InaolnbLs  Inulabls 

d4DS  le  ballon,    sur  Qlire.  loUI. 

Insoluble  0/0 42.80  7.40  &0.20 

iraehlorure  de  carbone.  — Formation  d'une  gelée  légère, 
jble  séché,  marron  foncé  et  friable. 

iQEolubla         Insoluble  Imolnbla 

dan>  le  ballon,     sur  QILre.  toUl. 

InsolubleO/0 46.80  28.70  75.50 

sence  de  térébenthine.  —  Commence  par  gonfler.  L'insoluble 
)uge  brillant,  dur  et  compact. 

Insoluble  0/0 92.60 

étate  damyle.  —  La  solution  est  jaune  pâle,  l'addition  d'une 
;Ile  quantité  d'acétate  d'amyle  précipité  une  partie  du  copal 
ïlution.  L'insoluble  est  peu  foncé;  mais  il  passe  au  brun 
tre  en  séchant  ;  il  est  dur  et  brillant. 

Insoluble  Inioluble  Insoluble 

dani  le  ballon.     Bar  Bllre.  total. 

iDsotuble  0/0 3.50  34.60  37.10 

Colombie. 

copal  de  Colombie  contient  beaucoup  de  poussièies,  avec  des 
s  Organiques.  Les  morceaux  sontinégaux.  Quelques-uns  sont 
blanc  jaunâtre,  assez  propres,  vitreux,  brillants,  peu  durs,  se 
nt  facilement.  A  l'intérieur,  il  y  a  presque  toujours  des  débris, 
•res  inorceaux  ^nt  Jaune  foncé  et  rouge  brun;  il  y  en  a  de 
iz.  But  certains  morceaux  existe  une  croûte  àa  \i\u^v%%t% 
mblreg  d'épaisseur.  En  résumé,  cette  variété  de  oo^ft\e%V%^'&, 
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avec  des  morcenux  d'aspects  tout  à  fail 
faits  iiniquemenL  bur  d<!»  morceaux  à 
pulvérisant  aâseit  facilemenl. 

D,9 

Point  de  Aision 

Chiffre  de  l'acide 

Indice  de  K01tstarf«i' 

Action  des  principaux  dissolvants. 

Alcool  iHhylique.  —  L'insoluble  est  ■ 
friable;  solution  Jaune  d'or  clair.  En  pré 
on  peut  arriver  à  dissoudre  930/0  du  co 


Elber  ordinaire.  ■ 
blancbe. 


-  Insoluble  blanc  J 


Alcool  méihylique.  - 
dures  el  parties  IVialjle 


-  Insoluble  jaiin 
solnlloo  jaune 


Be:m-ne. — Au  Soxlilet,  l'insoluble  t 
et  cuinpimt  ;  par  i^bullition,  il  est  volu 
nàlro;  sululion  jaune  paille  très  clair. 


AcéloiiL:  —  L'épuisement  donne  loni 
Insoluble  blanc  jaunâtre,   volumineux 


Ahool  amvliqiie.  —  Altaqiit:  rapide  à 
lubie  rouge  brun,  1res  dur  el  très  brillani 
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Chloroforme.  — Insoluble blancjaunâlre.  volumineux  el  THable. 
Solution  jaune  paille,  très  peu  colort^-e. 

Insoluble  0/0 Ô4 . "0 

Aniline.  —  Attaque  énergique  à  froid.  A  l'ébullition,  la  dissolu- 
lion  parait  rapidement  complète.  L'insoluble,  très  faible  à  froîtl,  est 
brun  foncé,  dur  et  brillant.  La  solution  est  rouge  brun  foncé. 

Insolulilo  [ntoliible  Invar  ubU 

duia  lo  tollon.     >iir  filtre.  lalal. 

Insoluble  0/0 0. 10  S.  10  2.20 

Aldéhyde  benzoiqne .  — Attaque  rapide  à  froid,  en  faisant  uns 
gelée.  A  l'ébullitiou,  il  n'y  a  plus  qu'une  faible  gelée.  Solution 
jaune  rougeâtre.  Insoluble  brun  foncé,  dur  et  brillant. 
iDMluble 


InsoIubleO/0 0.20  18.10  18.80 

Tétracbhrure  de  carbone.  —  Insoluble  brun  foncé,  friable  et 
'volumineux.  Solution  incolore. 

iDioiiibie  tout. 
iDBoluble  0/0 69.60 

Essence  de  térébenthine.  —  Insoluble  rouge  foncé,  dur  el  bril- 
lant. Solution  Jaune  foncé. 

ln»lubls  total. 

iDSoluble  0/0 68 .70 

Acétate  damyle.  —  L'attaque  commence  à  froid.  A  l'ébullition, 
On  obtient  une  solution  Jaune,  gélatineuse.  L'insoluble  est  Jaune 
pflle,  dur  et  brillant. 

InBoluble  Insoluble  tnaoluble. 

dans  IbImIIod.     an  r  SI  ire.  total. 

Insoluble  0/0 0.10  6.90  6.00 

Brésil. 

Morceaux  arrondis  de  différentes  couleurs:  blanc,  Jaune,  Jaune 

rougeâtre.  Généralement,  la  surface  est  lisse;  rarement  chagrinée. 

La  cassure  est  nette,  vitreuse  et  brillante.  Ce  copal  est  peu  dur, 

*ssez  facile  à  pulvériser  ;  variété  très  propre: 

Dis 1.058 

Point  de  fusioD 100" 

(se  ramollit  à  M») 

iïnàe  raoide 1%%.0 

io9  de Kûtlorler 133.^ 
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Action  des  principaux  dissolvants. 
Alcool  êthylique.  Insoluble  Jaune  p 
très  clair  : 

Insoluble  0/0 

Avpc  un  excès  d'alcool,  à  l'ébulUtioi 
dre  82  0/0  du  copal. 

Etiter  ordinaire.  — Liquide  1res  opal 
pi-écipile  de  la  solution  une  partie  du  c 

Iusolub!eO/0 

L'insoluble  est  Jaunâtre,  brillant  et  f 

Alcool  mélhy]ique.  —  Insoluble  jaui 

parties  friables.  Solution  blanche,  opal 

Insoluble  0/0 

Benzène.  —  Insoluble  Jaunâtre  et  fr 

Insoluble  0,0 

Acétone.  —  Solulion  presque  compl 
bleWanc,  volumineux,  très  l'riabliî. 

Insolnblo  0/0 

Alcool  uni  y li'/iw.  —  Solution  prt'siji 
de  temps.  La  solulion  est  jaune  doré, 
d'insoluble.  L'insoluble  séché  est  jaun 

InsDlublf  O'O 

Chloroforme.  —  Solution  jaune  pàl 
ceux,  l/ifisoluble  séché  est  léger  l'riub 

Insoluhli!  0  0 

Aniline.  —  .\VVm\\\«  Ta^NAft  »  Ccoid 
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on  est  rouge  fonce.  L'insoluble  est  brun  foncé,  dur  et 

Insoluble  Insoluble  Insoluble 

dans  le  ballon,     sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 1.40  6.90  8.30 

^éhyde  benzoîque.  —  Attaque  très  énergique  et  immédia 
légère  gelée.  A  l'ébullition,  la  solution  est  très  rapidem 
ue  complète.  La  solution  est  jaune  rougeâtre.  A  froid,  il 
n  précipité  volumineux.  L'insoluble  sécbé  est  brun  rou 
,  dur  et  brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 26.10 

rachlorure  de  carbone.  —  Insoluble  jaune  brunâtre,  compac 
ion  légèrement  jaune. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 44.90 

sence  de  térébenthine.  —  Insoluble  rouge  brun  foncé,  dur  ai 
nt.  Solution  jaune. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 48.20 

tate  damyle.  L'attaque  commence  à  froid  ;  il  se  fait  des  flo- 
lancs  volumineux.  A  Tébullition,  la  dissolution  parait  rapi- 

t  complète.  L'insoluble  est  jaune,  brillant  et  friable.  Lasolu- 

l  jaune  clair. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 8.40 

urne  dans  le  tableau  suivant  les  insolubles  trouvés  par 
n  : 

Demerara.         Colombie.  Brésil. 

lylique 72.10  7o      n.OO  7o  30.20  7o 

hylique 71.40  60.00  50.00 

/lique 53.00  4.90  1.80 

naire 55.40  50.00  29.70 

e 56  90  &4.70  36.00 

70.90  60.80  40.50 

69.20  43.60  37.60 

thérébenthine 92.50  68.70  48.20 

nzoique 50.20  18.30  26.70 

73.90  2.20  8.80 

fie 37.10  6.00  3.40 

de  carbone 75.50  69.60  44.9 

?.  —  Le  copal  de  Demerara  se  distingue  très  net 
ladagascar  a  J'aide  de  l'action  de  VamUue  <ç\\ 
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8Ï.20  0/0  de  Madagascar  et  26.10  0/( 
L'odeur  dégHgée  n  la  pulvérisalion  es 
très  neL. 

Le  copal  du  Brésil,  qui  est  é^alemei 
tendre  di-s  copaU  demi  durs,  foud  à  bat 
qaô  énergiquement  par  la  plupart  des  n 

RECTIFICATION,  par  M. 


Mon  dirnier  mémoire  para  dans  I»  uuméi 
p.  7S9),  doil  être  ntodiilâ  de  la  tacaa  xuiTtnle 

5*  ligue  en  remonlanl  ajauler  : 
Les  résullalfl  qui  précèdent  peuvent  être  mis  se 

Cliaiflui'  de  diat^oL  du  gj'pSB 

—  de  riiémïhydrals  condensa,  pi 

—  de  rhéuiihydrale  mninH  cond 

de*5à8&* 

—  de   1  tiAmihydrale   non   cand< 

uu-dcdsUB  rie  8.V 

—  du   aulfaLe   rnihyrim  condcnsi 

pou^e   lauliydrilo) , 


s  150'. 


>'Ca  [aohyji'ilc,  +  ill'O  liq. 
)'Ua  liion  condensé)  +  ïll'O 
J'UOiVaH'L),  i:.,  prip.  a  fro 
yi:a,i/iH'ii,  moinx  coud.  |E 
a,t/ill 


j,l/-Jt)'0  (Al  =  HU'Ua  {anhydrilei 
i.l/iN'O  lU)  -SO'r.a  (anliydrilcl  - 
j.1/JII'U  (Ij)  -  au'Ca  (BUbj-drile)  - 


EXTRAITS   »ES   MKM04RB3  FRANÇAIS. 


EXTRAITS   \im  MEMOIRES   FRANÇAIS 


Do  la  rapidité  d'absorption  des  odours  par  le  lait  ;  F.  BOR- 
lAS  et  TODPLAIll  (C.  H.,  t.  142,  p.  itOi;  28.5.1906).  —  Les 
iiteurs,  étudiant  la  question  de  l'absorption  dea  odeurs  par  le  lait, 
tablissent  que  ce  liquide  absorbe  ^a])idement  les  traces  d'aldé- 
lyde  formique  répandues  à  dessein  dans  l'atmosphère.  Le  lait 
loncfl  la  réaction  de  l'aldéhyde  formique  après  une  exposition  de 
[uelques  minutes  dans  une  atmosphère  contenant  1/iOOOOO  de  ce 

éactif.  R.  MARQUIS. 

Sar  ODtt  réactiva  qualitativa  d«  phosphore  ;  lUniUCHEAn- 
lEAUPRË  (C.  R.,  t.  141,  p.  1206).  —  L'auteur  utiHse  1>  propriété 
|ue  possèdent  les  v«peurs  d'acide  phosptiorique  de  corroder  et  de 
lépolir  le  verre  en  fugion.  Il  introduit  les  vopeurs  phosphorées 
lans  une  Bamme  très  chaude  {Hunsen  à  l'acélylène,  ou  hydrogène) 
)l  place  au  sommet  de  celle-ci  un  tube  de  verre.  On  peut  déceler 
liosi  1/10000  d'hydrogène  pfaoâphoré  dans  l'acétylène.  Dans  le 
^as  de  matières  organiques,  il  suiilt  iLn  porter  celles-ci,  sur  un  111 
le  platine,  au  sommet  du  c&ne  bleu  de  la  flamme  du  Bunsen  et  de 
ilacnr  le  lube  de  verre  à  la  partie  supérieure.  Après  la  combustion 
le  carbone,  l'attaque  du  verre  a  lieu  si  la  subslance  contient  du 
phosphore.  n.  harquis. 

Sur  nn  DOavena  procédé  d'analyse  microscopique  dea  fa- 
tinee  et  In  recherche  in  riz  dans  les  farines  de  blé  ;  G.  6AS- 
TOIE  (C.  R.,  t.  142,  p.  iâ07;  28.5.1906). 

CtUlysenrs  oxydants  et  géDérntisation  de  la  lampe  sans 

flume;  C.  KATItiKOK  et  R.  TRANKOT  {CF.,  t.  143,  p.  1210; 

E8.&.1906|.  —  Les  oxydes  de  Ter,  de  nickel,  de  cobalt,  de  chrome, 

de  cuivre,  de  manganèse,  de  oériiim,  d'argent,  constituent  des 

Bgents  catalyseurs  oxydants  qui  peuvent  être  très  actifs  dans  des 

ditions  convenables.  Ainsi,  ces  oxydes,  imprégnant  un  cordon 

niante,  et  portés  au  rouge  dau»  un  verre  oontenanl  de  l'élher. 

incandescents  es  provoquant  l'oxydation  de  l'élher  en«.<ïv<\& 

et  eau. 


•  K3£TRAITS  DEB  MEMOIHES   FIIANÇAIS. 

^^.vre  est  un  agenl  catalyseur  actiT  dans  l'oxydation  àts 

amiiids  et  de  l'ammoniaque.  Un  111  de  cuivre  porté  au  rouge  (isoj 

un  verre  contenant  de  rammoniaijue  en  solution  concentrée  reste 

incandescent  et,  s'il  n'est  pas  trop  gros,  il  peut  arriver  a  fomlre. 

H.  HAnQUIS. 

Sur  l'autolyse  et  décomposition  d'un  système  photochimi- 
que; BELA-SZILARD(t;.  /?.,  t.  142,  p.  1212;  28.5.1906J.  — L'flu- 
teur  étudie  la  décomposition  par  la  lumière  de  la  solution  chloro- 
formique  d'iodororme.  r.  uahquis. 

Études  des  équilibres  faétérogëaes  sous  des  pressions  rari>- 
bles  i  E.  BRINER  [C.  /?..  l.  142,  p.  1:214  :  :38.r>.190fi,i- 

Recherches  sur  la  rubidine.  la  caesine  et  la  litbine;  de 
■  i  FÛRCRAND  (C.  li.,  I,  142,  p.   1252  ;  5.6.1906,.  —  La  rubidine 

ii  hydratéL'  RbOH-|-H«0  a  pour  dialeur  de  dissolution  -j-S'^'Jdî 

^X  a  15°.  La   rubidine   pure  HbOH   a   pour  chaleur  de  dissolution 

U  +  14C«i,264  à  15°.  On  en  déduit  : 


:i 


RbOH  soi .  4-  H'O  liq .  ^  (RbOH  -J-  H'O)  sol +  10«»',5K 

Lii  tljiiieur  de  dissolution  de  la  caesine  CsOH  est  de  +  I8<=^.4SJ 
iil.y.  Celle  du  l'iiydrale  CsOH. H*0  est  de+4C«i,317.  Onadoon 

C^iiiUol.-f-  ll2011ii.=Cs0H-Hi0 4-i;i^M0S 

L'hjdrnU'de  iitliine  LiOH.H»Oapour  chaleur  du  di:?soluliMS 
18"  :  -j-  0':^i,720,  la  hlhiiio  à  ti'  :  +40.1,477.  On  en  déduit  : 

LiuH  sol.  + 1  r^iniij .  =  Lioii. M'o -i-  at'i.ôr 

a.  mahqlis- 

Actiou  du  chlorure  de  silicium  sur  le  nickel  ;  Em.  TKKH- 
REUX  iC.  Jl.,  t.  142,  p.  1270;  5.6.1âUfJ).  —  Dans  l'action  ré|iéie? 
du  clLloniri;  i\c  siliciinn  sur  le  nickel,  on  observe  deux  liroiteâil- 
riihcuuMiioii  :  l'ijue  qui  correspond  au  corps  Ni*Si,  non  mign^ 
li<[uu;  raiitrt;  foiii'nisBuiil  le  corps  Ni*Si,  déjà  connu. 

n.  XAnam. 


J 


NOTICE 
Frederick   C.  BEILSTEIN 

M.    Armand    GAUTIER 

PréaiilBnt  de  la  âociéti  chimique  de  France  [1|, 


Messieuiib, 
Un   homme    qui  rendit  d'éminents  services  à  uolre  scieace, 
ederick    Conrad    Beilstein,    vient   de   mourir   subitement    le 

octobre  dernier  à  Saint-P(!tersbourg.  Après  avoir  concouru  à 
ider  la  chimie  organique  moderne  par  ses  nombreux  travaux, 
avait  pliis  lard  contribué  aux  progrès  de  la  science  que  nous 
Itivons  par  la  publication  de  son  célèbre  Compendium  de  chi- 
le  organique,  toujours  tenu  au  courant  depuis  sa  première 
parition  en  1880.  il  n'est  que  ju^te  que  les  savants  français 
lueot  aujourd'hui  la  mémoire  de  ce  chimiste  i|ui  vint  autrefois 
lez  nous  s'initier  à  la  vie  de  laboratoire  ;  il  convient  qu'une  Notice 
sérée  au  Balietin  de  la  Société  chimique  de  France  résume  ses 
BVBuxet  rappelle  ce  que  fil  ce  savant  qui  mérite  hautement  notre 
«pect  et  Dotre  gratitude. 

Beilstein  était  né  le  17  février  1838  à  Saint-Pétersbourg;  étu- 
anl  à  Heidelberg,  il  fut  à  22  ans  Prival-Docent  àjGœtlingue  où 
vaitalors  Bunsen.  Professeur  extraordinaire  dans  celte  Univer- 
(^,  à  27  aas,  il  était  nomcné  titulaire  d'une  chaire  de  Chimie  à 
Institut  technique  de  Saint-Pétersbourg  en  1866.  C'est  Ik,  dans 
'H  laboratoire,  au  milieu  de  ses  élèves  et  de  ses  collaborateurB 
le  s'est  écoulée  presque  tout  entière  sa  vie  de  travail. 
En  1859,  Beilstein,  alors  âgé  de  21  ans  et  docteur  de  Ciœltingue, 
niinençait  ses  recherches  personnelles  au  laboratoire  de  Wurlz 
Paris.  Il  s'y  rencontrait  avec  quelques  hommes  dont  les  noms 
ni  restés  ju«lemenl  connus  :  Gh.  Friedel,  Botillerow,  Lieben, 

Uavenlou,   Ph.  de  Clermont,  Oh.  Lanlh,  Reboul,  Alexeyefi, 

t)  Séaaeode  la  Société  chimiqui-  du  y  novembre. 


Il  BULLETIN   DE  LA  ÎSOCIÉTÉ  CHI 

Atkiason,  Scheurer-Kestner,  Lourençt 
Depuis,  Beilelein  svail  gardé  pour  la  : 
pril  français  une  réelle  sympathie. 

Dès  ses  premières  recherches  nous  Ii 
la  délicate  question  de  l'i&oinérie;  il  pn 
déterminations  et  de  ses  csnsea. 

Commeticés  en  1859,  les  travaux  cle  B 
leurs  sur  cet  important  t^ujet  durèrent  p 

11  étudia  d'abord  le»  iôoméries  des  dé 
el  du  propylène  (1859).  Plus  tard  (1864) 
matiques;  il  Jit^lingua  le  premier,  dès  c 
acides  nilrobenzoTques,  amidobenznïquei 
rents  de  ceux  alor^  connus.  Puis  seul 
Geitner,  Alexeyell,  Schium,  Kourbalof 
étudia  lie  très  nombreux  dérivés  de  cette 
qhloroaitrés,  stnidés,  etc.,  du  toluène, 
phénols  correspondants;  loluidines  et  t 
diloro-  el  amido-nitrés;  aldéhydes  aroi 
flt  amidunaphtalèfies,  etc. 

Ces  pelientes  et  délicates  rectiercfaes  ; 
uns  discoirtinuer.conlribuèrentàsoiide 
teiiri.'  <li'  Irois  iâomt'ries  ortho,  luétit,  p 
el  SI  l'i(i(''(.i  première  de  cette  inipori;in 
tuNi  (l'»p|)Lii;uliu[i!i  u'upparticnl  pii; 


3  élèi 


>ils  g 


et  à  lîi 


;riiériiliser. 

A  la:*iiilc  ilfs  rochiîrclifs  (ailes  avec 
nur  k'^  ri'liitiuiis  cuire  le  benuène  chloré 
llalll^,  if l 'lie relu !s  ([u'ils  étendirent  en 
aiiiiilt''r',  l'IiliiJ'iimidr-s  c-t  carhoxylt's,  (bin: 
luipliruhipiis,  Hrilsli'in  et-sayadeconipa 
«1  lie  ilitifiii'  pur  li-Lir»  profinêli'S  piiysn) 
ti'ft'^  diUV'ji'nlii  Ip  jii'iipres  â  chacune  de 
corpn  iirgjn;itiqii(j^. 

i.i>   iiii'tiu-  [jnWf  lie  jiréoccupHlioDri 
iLTpfiii's.    li.T-   essfiiL'es    d'ahMulhe,   d' 
d'ei'it;f  i(tri    riiiiijdrnsr,  de  marjolaine,  i 
parer  l('^  ]]nni.'ipt-^  cûnstituanis. 

En  IShO,  Ill'ilrsLein,  avec  son  coliaboi 
l'étude  des  pétroles  rut-s-t-s.  11^  découvrin 
la  niajeuvu  \mïV.  d'\i\i.Wrtv'iii-lhni'e.^  non  > 


NOTICE  SDR  I^HÉDÉHKjK  C.   liKlLSIKIN.  III 

de  corps  déji  obtenus  à  cette  époque,  par  Wreden,  en  perhydro- 
^nanl  les  carbures  de  la  série  benzénique.  En  même  lemps,  à 
côté  de  ces  hydrocarbures  cycliques  principaux,  ils  distinguèrent 
de  faibles  proportions  d'hydrocarbures  saturés  à  chaines  ou- 
vertes; et  réciproquement,  reprenant  l'étude  des  pétroles  d'Amé- 
rique, formés  surtout,  comme  on  le  sait,  d'hydrocarbures  salures 
acycliques,  ils  y  découvrirent  une  faible  proportion  de  ces  hydrures 
à  structure  cyclique  qu'ils  avaient  trouvés  daub  les  pétroles  du 
Caucase.  C'est  ainsi  que  ces  recherches  firent  connaître  noc  seu- 
lement la  constitution  de  ces  pétroles  nouveaux,  mais  aussi  firent 
disparaître,  en  grande  partie,  le  mystère  qui  semblait  séparer  déft- 
Ditivement  ces  pétroles  russes  de  ceux  que  nous  fourni>-saient  les 
terrains  américains. 

Des  autres  travaux  moins  importants  de  chimie  organique  dont 
nous  sommes  redevables  à  Beilsiein,  je  ne  puis  tout  citer  r  je  me 
borne  à  rappeler  seulement  que  c'est  à  lui  que  nous  devons  la  di^- 
termination  des  rapports  précis  qui  lient  le  chlorure  de  cyano- 
gâne  solide  à  l'acide  cyanuriqiie(186l);  la  transformation  de  l'acide 
lodopropio nique  en  acide  hydracrylique  (1862)  ;  la  production  de 
l'acide  pyruvique  par  oxydation  de  l'acide  laclîque  (1885)  ;  l'obser- 
vation de  la  transformation  du  bromure  d'élliylène  en  aldéhyde 
sous  l'inflilence  de  l'oxyde  d'ar<îenl.  alors  que  le  sulfate  d'ar- 
gent donne,  dans  les  mêmes  conditions, du  sulfate  de  bromctbyle, 
et  qu'i!  se  fait  du  gjycol  propyléuique  avec  le  bromure  de  pro- 
pylène.  C'est  aussi  Betlstein  qui  lit  la  remarque  qu'en  agissant  sur 
lés  bases  de  la  série  grasse,  l'anhydride  sullunque  fait  naître  des 
acides  ou  anhydrides  alltylsulfonés,  ce  qui  ne  se  produit  jamais 
dcna  la  série  aromatique. 

C'est  à  Beilsiein  aussi  que  revient  la  curieuse  observation  que 
lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  à  l'ébuilition  sur  le 
toluène  eti  présence  île  tiode  il  ne  se  forme  que  du  toluène  brome 
dans  le  noyau,  à  l'exclusion  du  bromure  de  benzyle.  C'est  de  lut 
((tie  noua  vient  l'usage  de  l'étuin  additionné  d'acide  chlorhydro- 
^ne  comme  un  des  plus  puissants  moyens  d'hydrogénation  ou  de 
réduction  des  corps  organiques,  particulièrement  des  corp^  ni- 
tréH  (tm6). 
En  collaboration  avec  Geuther,  il  étudiait,  déjà  vers  1860,  le»  ré- 
dea  amidures  des  métaux  alcalins. 

e  minérale  fut  aussi  abordée  par  lui   avec  succès.  En 
sait  connaître,  avec  Jawein,  des  méthodes  sûres  et  pra- 
^éparer  le  zinc  du  nickel;  le  'manganèse au  îev,  v'^^'ï 
r,  ]0  cadmium,  etc. 


IV  UULLKTIN   OE  LA  ^OCIEIE  CHIMKJUS  DE  PAHIS. 

Depuis  aa  nomtnalion  de  professeur  iitulaire,  lesdiffic.ultésd'uue 
bibliographie  ctiaipie  jour  plus  diiflcile  el  plus    toulTue  avaient 

I  amené  Beilsteia  à  réunir  les  premiers  éléments  d'un  ^and  ouvrage 

de  cliiuiiH  orgaaiipie  classant  et  résumant  l'iiniuense  quantité  de 
documeuts  accumulés  dès  cette  époque  dans  la  science  et  en  indi- 
quant les  sources.  C'est  ainsi  que  fui  conçu  el  réalisé  son  célètirc 
Handbuck  der  oiganiclien  Ciiemie,  cet  indispensable  instruineut 
de  recherches  de  luus  uos  laboratoires,  le  <  Beilstein  »  comme  nous 
disons  pour  abréger.  Parue  en  1880,  la  première  édition  fut  an»- 
sitôt  é|Uiisée.  1-e  célèbre  ouvrage  on  est  en  peu  d'années  â  sa4''é(li- 

Îtion.  C'est  une  œuvre  considérable,  aujourd'hui  eoatinuée,  avec 
l'autorisation  de  l'auteur,  par  la  Société  chimique  allemande. 
Depuis  1389  Beilstein  attendaitde  nous,  pour  sa  3°  édition,  la  nou- 
velle nomenclature  chimique.  Dans  une  lettre  adressée  à  Friedel 
^  en  1890,  lettre  qui  me  fut  communiquée,  il  écrivait,  qu'à  son  avis, 

'  seuls  les  chimistes   français  pouvaient  refaire  une  nomenclature 

;  simple  et  pratique  apte  à  exprimer  clairement  el  pour  aiusi  dire 

*  représenter,  les  innombrables  corps  aujourd'hui  connus  el  classés 

i  en  chimie  organique.  La  nomenclature  de  la  Commission  nommée 

I  à  Paris  par  le  Congrès  international  de  1889,  légèrement  modîBJe 

r  au   Congrès  de  Uenève  de  1B93,  parait  avoir  satisfait  ses  désira. 

Nous  y  .-ivioii-i  H-i-iiliiinf?nl  Iraviiillé  duriint  trois  .iiinéi-s. 

Oc  li'iii  jiiis  i:i>(iiiiL  j)(.T-.oiini!iU!inoiH  Beilslijin  ;  jtf  sai^  sfuleiiieot 
qiKi  Cl*  \:\-,\w\  iriiv.iJlleur  se  ryposnit  volontiers  de  ses  redieri-he.- 
ilcIaliiiivUitirc  cl  d'cciidition  jiar  les  voyages  ot  la  culture. Ie7.arlj, 
cil  |i;ii'iiiTilier  de  la  iiiu.-^iqiiesiivaiitooii  il  excellait.  Son  aspeci  Ib- 
l'i-saril,  -on  ciiMi-lci-c  aimable,  son  eS|iril,  rLJilériH  qu'il  |iiriaU 
aii\  ■jiii'-.iiniir.  -'H'ialc^  le-  plus  diverses,  son  amour  île  bi  belli' 
iiitm.-  !■!  .le-  Il  MiiK-ai-ls.  luiis  ces  dons  onibellissuieiil  sa  vie  pri- 
vée, !■!  lui  avuieiil  crcL'  parloiit  des  syin|i;ilbies. 

De  l'.eiivrc  •icienlilique  de  Belslmn  il  restera  trois  uiùnuait')ib 

L'en. Iile    .\i-    M'^.  n^eluTcbe^  sur  le.s   nombreuses    isoinérie= 

daii-  l.i  -éri«  aiMinatiqiie  el  rtur  leur  classement  ; 

Si-  ■■Mlles  sur  li's  jiétrol(}s  russes  el  américains; 

\'Ai\\i\,^ni\  ll:ni<lliHrli<!<T  orgimiaclwn  l'.Uemie,  ouvrage  aujour- 
dliiii  i-la-sé  ihiri-  loules  le.s  bibliothèques  cliiiuiqnes  dn  inondi*  •:^ 
diniT,  luiis  le,  laboratoires. 
'  Au  rei;ret  <le  la  di-piiritiori  d'un  chimiste  de    ^rand  mérite  « 

jouil  l'iiiori;  pour  la  -ciem-e  françiiise  le  sentiment  de  la  perle  d'un 
ami.  j 
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EXTRAIT  DES  PROCES -VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCB  DU  VENDIIEDI  9   NOVEMBRE   1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

M.  le  Préâident  annonce  à  la  Sociélé  le  décès  rie  M.  Léon  PrU' 
oier,  membre  de  IWcadémie  de  médecine,  proresseur  à  l'hcole 
supérieure  de  pharmacie. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Alleaume  (.Mbert),  chimiste  diplômé  de  la  Farulté  des 
sciences,  S,  nie  il'.Assas,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Moissan  et 
Cmabhié. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Cadet  'Mom,  inRénieur  chimiste  à  l'usine  Rousselot,  à 
Camp-Major  (BouL'lies-du-Rhône),  présenté  par  MM.  Cavalier  et 
RiVALS  ; 

M.  Mahanne  (loidore),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Allanche 
(Cantal),  présenté  parM.W.  Bëhal  et  Moureu; 

M.  Gekngross  lAuguste),  ingénieur  chimiste,  docteur  es  scien- 
ces, 15,  rue  Ernest-Renan,  à  Snlnl-Ouen  (Seine),  présenté  par 
MM.  Roques  el  Bkmal  ; 

M.  DOS  Santos  iJosé  Antonio),  chimiste  au  Laboratoire  d'hy- 
giène, rue  de  Laravyal,  à  Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  An- 
^lo  FonsECA  el  Charles  LepiEnRE. 

La  Société  a  rei;)i  pour  la  bibliothèque  les  ouvrages  ou  publicd- 
Uons  suivantes  : 

llissenient  artiiieiel  des  vins  et  spiritueux,  par  Frantz 

atique  de  ronaiyso  da  gaz,  par  M.  Rerttielot  ; 
uatitozittes,  par  Hidej'O  Noguchi  *, 
aaUtoxiges,  par  Afadsen  el  Noguch'i  -, 
'  aâH.,  T.  XXXV,  J906.  —  Hémoire&  '''^ 
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,j,„     arsagen  TU,  par  Olin  Climtensen  ; 
Sm-  feltet  de  Itinysx,  par  Tliorvald  Madsoii  el  Svaiili"  Arri*- 

Uij  frisçicute  ilu  fJiclioimairc  tle  Wuriz. 

M.  k'  Président  annonce  à  la  Société  que  le  45'  congre?  dis 
Sociétés  savantes  s'ouvrira  à  Montpellier  le  mardi  2  avril  11*7 
Les  mémoires  devront  parvoiiir,  avant  le  7  janvier  jirui'liain.  lu 
-6*  bitrenu  de  !n  direction  de  rEnsei^Miemeiit  supérienr. 

M.  McnAûUR  (Hduii)  a  dépo.'^ri  un  pli  cacheté  qui  porte  la  (Utc 
ilii  27  septembre  1905;  il  «si  vraisemblable  que  ci-lle  date  i-sl 
erronée,  et  que  la  véritable  dato  e»!  le  27  septembre  IBCHl. 

M,  Loyer,  11b,  rue  Hanibi 
dtale  dit  S  octobt-e  lOOfi, 

M.  le  Frésîdent  onitonce  que  la  Société  chimique,  ea  vcrludu 
décret  du  28  aoiit  1U06,  s'appellera  désormais  Société  cbiBtiip» 
de  France.  Il  annonce  également  i\nc  les  statuts  nouvellemsat 
èfeborés  par  la  Société  ont  élé  déUultivement  tipprouvés.  Les 

iiouvpHux  statuts  sont  dom',  en  vigueur,  d  c'est  conforméincnl  s 
ifô  t-\  itiils  i[iK'  >i''  Teroiil  lis  élfctiuiis  dp  janvier  prot-haiEi. 


a  déposé  un  |ilt  caclifU' â  !i 


M,  lU 
ï'ainiia.:. 
Sori-i,- 


.l'AI~:i. 


I;i  SiH'iélé  dos  féleri  du  Jubdé  PerUn  .?l  J'- 
l'ut  l'ail  l'n  pKrliculier  aux  délé^uépilels 
leiu'.>i  d'uni'  udre>se  à  l'éiiiinent  clami?!'' 
■  l.i  i~iiii-..-nplion  qu'il  a  n-cueiltie  àcelir 
\:iiii.-.('i  Kiluslriels  franyjiis  iy  [■oiii[>ri^ I; 
,'ni,iiiii.-i,  Litti'int  la  sommede6,l.i8rr,  7j. 


'■^'l'-i-h-  i-liiiiU'jnf  de  }''aris,  a  l'uccnsion  du  Jubilé desliD^i 
■!■  lc,>irn|iiHntii>iiie  iiiiriiveraaire  de  la  découverte  de  ia  pw ■ 
lualii'ie  colorunle  dérivée  de  la  bouille,  et  comme l^aw- 
A"  liiiidi'  Cïîliiiie  pour  ses  Iravaux,  est  heureuse  d'offrir  lu 
r  \\  illiîiiii  lli'nri  Peukjn,  uivcnteur  de  la  mauvéine  \IRâ6). 

j;//r  .Ir  !.-iv'u\ici\  h  l'erriffie  de  celui  qui  frit  l'un  des  pw- 

I  il.'~  |i|ii-  il[ii>lre>  applicaleui-s  des  sciences  chimîqu»! 

u.-.'t  h  l<i  |^ru~périlo  (lubli^jucs. 


I  ■  l'r.'-iileiir  ^nnonci^  à  la  Société  la  mort  du  célèbre  chimisf 
\'-  \\-'.ei\K  II  liL  uni'  notice  sur  sa  vie  et  st>n  œuvre. 
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M.  MouHKU  fait  hommage  à  la  Société  de  son  rapport  général  sur 
i  classe  des  Industries  cliirniiiups  el  pharmaceutiques  à  l'ExpOsi- 
on  de  Liège. 

HM.  MovRiu  et  Lazehnec  ont  observé  que  les  nitriles  acélyléoi- 
ues  R  —  C  =  C  —  CN  s'unissent  quantitativement  aux  aminés  pri- 
laires  et  secondaires  en  donnant  des  composés  d'addition  de  for- 

R_C  =  CH  — CN 
iule  générale  l R'  .  Par  hydrolyse,  ces  substances 

e  dédoublent  nettement  en  amioe  régénérée  et  nîtrile  |}-cétonique 
orrespondant  R  —  CO  —  CH»  —  CN. 

Les  auteurs  ont  étendu  cette  nouvelle  méthode  d'hydratation  de 
i  liaison  acétylénique  aux  éthers-sels  R  —  G  =  G  —  GO'R',  qui 
9urois3ent  ainsi,  sans  difficulté  et  avec  d'excellents  rendements, 
îs  étheis  p-oétoniques  R  — CO  — CH»^CO*R'. 

il.  Frcumuler  expose  à  la  Société  les  résultats  de  ses  recherches  - 
ai  la  cMoruralion  de  la  paraldéiiyde  et  sur  le  chloral  butyrique 
[ui  constitue  le  produit  principal  de  la  réaction. 

Conformément  aux  indications  de  MM.  Pinner  et  Claisen,  la 
ihloruretion  est  accompagnée  d'une  condensation  de  l'aldéhyde 
ihloracétique  ayec  l'aldéhyde  acétique  inaltérée,  de  sorte  qu'il  se 
ait  de  l'aldéhyde  n-chlorocrotoniqne;  cette  deraière  fixe  ensuite 
tne  molécule  de  chlore  peur  donner  du  chloral  butyrique  : 

CHî-CHO+CH^a-;CHO  ^  CIP-CH^CCI-GHO  +  H'O, 
CH3-CH=i:CI-i:H(i  +  C|î  =  CH»-CHCi-CGlî-CH0. 

On  peut  toutefois  licnîter  la  réaction  de  fai;on  à  obtenir  une  cer- 
BÎne  quantité  d'aldéhyde  cliloracélique,  qui  peut  être  transformée 
•n  chlorar^tal  par  le  procëd,^  employé  à  propos  du  bromacélal. 

L'auteur  a  étudié  ensuite  quelques  propriétés  du  chlorfll  buty- 
"ique.  Il  a  recherché  notutunienl,  sans  pouvoir  les  rencontrer,  les 
soméries  singulières  signalées  par  M.  R.  SchifT,  à  propos  des 
combinaisons  du  chloral  avec  les  ainides.  Ni  l'acélamide,  ni  la 
lenzamide  nt  forment  de  paires  de  combinaisons  isoinériques  avec 
0  trii-hlorobutyriiiiio. 

undler  a  réussi  ii  iicélaliscr  le  chloral  en  question  en  satu- 
ilion  alcoolique  |iar  du  gaz  chloihydriquc,  et  il  se  ré- 
ie  cet  acétal  et  celle  des  acétals  polylialogénés  du 
paOïient  élre  préparés  par  un  procédé  analogue. 
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.  fif  PENSiD  expose  ses  vues  sur  te  mécanisme  de  la  réaction 
migratrice  : 

R(4r)C(0H)-CHI-R'      ->-      H-r,0-CH(Ar)-R'  (ces  géoémll. 

R(Ar)C CHR' 

Le    composé    intermédiaire    ne   saurail  être  \/ 

puisque  les  oxydes  de  celte  forme  s'iaomérisent  en  R(Ar}CH-CO-R': 

d'autre  pari,  la  formule  R(Ar)G(OH)-CHl-R'  ne  permet  pas  la  (or- 

mation  d'alcool  viujliiiue. 

L'élimioalion  de  HI  a  donc   lieu   directement   sur  te  giMupn 

fij  — GHI —  créant  aiosi  un  système  intermédiaire  R(Ar)CtOHl-C-R', 

1^  dont  l'instabilité  est  due  à  la  présence  d'un  carbone  à  deux  va< 

"1^  tences  pendantes  (librea). 

i  Le  passag^e  à  ta  forme  stable  nécessite,  non  seulement  la  mips- 

\  lion  de  l'H  oxliydrylique  comme  dans  tes  isomérisations  vinyliquK, 

ïj}  mais  encore  la  migration  du   radical  carboné  voisin:  c'est  cette 

f"  migration  qui  provoque  la  Iransposition  moléculaire. 

>^,  M.  TilTeneau  conclut  que  de  telles  migrations  ne  sont  pas  lor- 

9  tuiles,  mais  nécessaires ,  elles  ne  sont  pas  exclusivement  pbéa;li- 

i'  ques  ;  cependant,  comme  C'H"  émigré  de  préférence  et  que  jus- 

qu'ici l'oxtiydryle  s'est  trouvé  le  plus  souvent' au  voisinage  du  C*H', 
il  s'ensuit  que  les  migrations  phényliques  sont  les  plus  rréquenles- 
Parmi  tes  nombreux  exemples  de  transpositions  connues  où  fs 
migration  peut  s'expliquer  par  la  miseenlibertédedeuxvalenc« 
(valiînces  pendantes)  sur  un  même  atome  de  carbone  ou  d'nîotf, 
M.  'l'iiTeneau  expose  los  plus  imporlarils: 
Lu  Inmspositiou  de  l'iilcool  pinacolique 
(CH3)3eeC-I:HOH-UH3  ->-  (f:H3)3=C-C-GHî  ->-  îCHî)iC^{:(CH'j! 
et  la  transposition  des  oximcs  (Bectimann) 

c:'ll\  PCI^       C61l\  -net      C6H\      "'^ 

>i;  — NH ->-  >CCI-NHt;i     >-  VXU-N:    1 

<J  1 

-V     (:i|3-CCI^N  Cf>Hi    >-    CHi-CO-NH-C«HS.  I 

-HCl  1 

•  [^Transposition  des  amides  (Hoffmann,  Stieglitz)  ^ 
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M.  NicLoux  déposa  sur  le  bureau  un  ouvrage  intitulé  :  Contri- 
bution à  Pètude  de  la  saponHîcation  des  corps  gras  (1  vol. 
72  pages  1906.  Hermann.  6  rue  de  la  Sorbonno,  éditeur),  qui 
réunit  l'ensemble  de  ses  traviiiix  sur  l'exlraction  du  cyloplasma 
de  1b  graine  de  ricin  et  Télude  de  l'action  lipolylique  de  celte 
substance. 

H.  L^GER  rappelle  qu'il  a,  au  com  m  en  cernent  de  cette  année, 
communiqué  à  la  Société  Chimique,  les  recherches  qui  l'ont  con- 
duit à  ta  découverte  de  l'hordénine  dans  les  touraillons  d'orge. 
Depuis  cette  époque,  il  n'a  cessé  de  s'occuper  de  l'étude  chi- 
mique de  cet  alcaloïde. 

On  sait  qu'il  est  de  règle  qu'un  auteur  conserve,  pendant  un 
certain  temps,  le  privilège  d'étudier  les  corps  qu'il  a  été  le  pre- 
nier  à  faire  connaitre,  aussi  M.  Léger  n'a-t-il  pas  été  peu  surpris 
le  voir,  dans  le  numéro  d'octobre  des  Arcbiv  der  Pbarmazie, 
me  note  de  M.  G.  0.  Gœbel  sur  l'hordénine,  note  dans  laquelle 
»t  auteur  propose  une  formule  de  constitution  qui  n'est  autre 
[ue  celle  déjà  donnée  par  M.  Léger. 

M.  Léger  proteste  contre  cette  façon  d'agir,  d'autant  plus  qu'il 
nrait  annoncé  formellement  son  intention  de  poursuivre  ses  tra- 
raux  sur  l'hordénine  et,  notamment,  de  rechercher  sa  consti- 
ution  :  8  janvier  1906  (C.  fi.)  ;  16  février  {Jourii.  de  Pb.  et 
le  et.)  ;  20  mai-s  {Dull.  Soc.  Cliim.). 

La  formule  proposée  pnr  M .  Léger  ne  laissait  dans  l'indécision 
|u'un  seul  point  ;  celui  de  la  posilion  de  l'ÛH  phénolique. 
M.  Gœbel  croit  devoir  le  placer  en  para,  parce  qu'il  a  obtenu  de 
l'acide  anisique  dans  l'oxydation  de  l'éther-oxyde  méihylique  de 
rtkordénine;  or,  l'acide  obtenu,  en  quantité  inlime,  n'a  pas  été 
tnalysé;  il  n'est  identifié  que  par  son  point  de  fusion. 

M.  Léger,  dans  l'apphcation  de  la  méthode  d'Hofmann  à  l'hor- 
dénine, a  obtenu  un  liquide  incolore  passant  à  191°  à  la  distil- 
lation, plus  lourd  que  l'eau,  donnant  avec  Fe*Cl*  et  SO*H*  une 
Boloratton  rouge  violet,  possédant,  par  conséquent,  les  propriétés 
ie  l'hydrocoumarone.  Ce  lii^uide  a  été  obtenu  en  quantité  trop 
thible  pour  pouvoir  être  analysé.  La  production  d'hydrocoumarone 
■enit  un  argument  en  faveur  de  la  position  ortbo  de  l'OH.  Il  en 
B«inn  autre  :  c'est  la  coloration  violette  (jue  prend  la  solution  de 
Vhordénine  avec  Fe'Ci". 

"er  se  propose  de  continuer  ses  recherches  sur  l'horde- 

itaminent  de  chercher  à  en  faire  la  synthèse  par  diver- 

les  ;   entre  autres,   par  l'nciion  d'un  halogénure,  du 


^UOinBS  PfliWNXKS  A  LA  HOCIÉI^  UIUMIOUL 
par  exemple,   du   radical  d'un  alcool  orUto-oi}{il)èDvl- 
0I1-G«H*-CH*-i:;H»C1    sin-  la    iliiDtHhj  lamine,  m  (jiii 
Irancherail  la  queelion  eni'-ore  indécise  de  la  posilion  Je  l'OH. 

M.  Lég^r  désire  égalemeni  rechercher  l'bordénine  dans  iii\tTi 
prodiiiU  végHiaux.  Acluelleinent,  il  est  en  mesure  d'aimoïKcr 
que  cet  alculoïde  n'existe  pas  dans  le  malt  louraillé,  ca  qui  ni- 
âurera  les  buveurs  de  bière. 

L'alcaloïde  prend,  vraisemblablement,  naissance  peudinl  II 
germination  du  grain  d'orge.  Par  quel  processus?  c'est  ce  qu'il 
laisse  à  M.  Gœbel  le  soin  de  recherclier,  ainsi  qu'il  en  s  maoîleÊl^ 
l'intention. 
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Diin^-son 

.HMd,.d,.>  propriété. 

talr  qiu.,  M 

l'un  l'ail  :in-iM-r<hi  lli 

.-Idore.  Il  Ti 

■y  il  |.a:i  de  ri'ii.'tion  s-' 

lluunirr  di' 

i-ldurc,  suit  que  lu   i- 

nm-  |..Mii,é. 

■iilun;  .lillVTfiLlL'.  En  u 

es  iui-lallii]U('ri,   soit  it 

.loiiiu-  ■!-■  ,- 

oiiiliinaisoii  a\>.\:  lo  i-li 

roncliii-i'  ijl 

l'a  la  lf[iip.:Tature  ord 

N'  173.  —  Sur  l'action  du  fluor  sur  le  cMore 
I  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  hypocbloreoi; 
par  H,  Paul  LEBEAU. 

il  lliior  (11,  M.  -Muissan  a  coni- 

r  dans  iiiir'  atmosphère  de  gii 

sihlc,  soit  qu'il  n'existe  pa?  (!■' 

ailiinaisoii  ne  se  produit'' ()"  * 

(I  uulrc,  le  lluor  dépla^aut  le  clil'.'rf 

t  i'i'oid,  soil  à  c'Iiiitid,  u'd  jamatî 

dure  ain^i  libéré,  un  peut  donc  m 

.litiuiro  ou  à  chaud  ie  fluor  el  le 

■  ■liloi'i'  lie  s'uiiissi  ni  pn^,  ni  ilirecteiiiont,  ni  indirectement. 

Ndiis  avuiir.  rrjiriri  l'oliide  de  l'action  du  fluor  sur  le  dilorf  i 
lia.->.'  ifiiipiTaturi'.  Deux  feriez  d'exjiériences  ont  '';lé  faites  rfsiiî 
l'i'  l.iil  :  les  iiin'>  en  o])L-rant  lti  présence  d'un  excès  de  fluor,  le; 
aiilri's  en  pn'^.'ni'c  d'un  i^xcès  (h;  i-iilore. 

L'a|jparril  que  nous  avons  employé  dans  les  deux  cas  complu 
nait  iiiK'  l'Iiaiiibre  à  réaction  en  verre,  constiluée  par  un  U^ 
de  -i  l'iii.  de  ilianiùtre.  fermé  à  sa  partie  inlérieure.  Ce  tube,  il'iuï 
lontrui'iir  de  '20  oui,,  était  terminé  à  sa  partie  supérieure  par  trois 
tubulures,  lieux  de  ces  tubulures  étaient  verticales  et  servaieol, 

U)  Muj.-\>.  Aiut.  Cbim.  I%y..   6'..  I.  2*,  p.  2îi,  1891. 


lune  au  passage  d'un  Uibe  Je  iilalino,  ppniii'll.iJil  île  fuire  arrivée^ 
«lu  uhlore,  l'iiutrs  hm  passage  du  lulit;  ii  diigamL'meiU  de  l'appareilt 
à  fluor.  La  troisième  tubulure.  dis]josè«  laléralemenl,  était  .retié«i 
avec  un  système  de  deux  condenseut'«  pouvant  être  refroidis  à  desv 
lempéraLurdà  difTéreiUeâ.  Ces  condenseurs  élnient  suivis  d'un  tube: 
de  verre  portant  une  série  d'ampoules.  Eiitie  diJi([ue  ampoule,  le- 
tube  était  éti-aii^lé,  nllri  ihi  faciliter  la  fermeture  de  chacune  d'i^lles; 
par  un  Jet  de  chalumeau  à  un  mom'?nl  donné. 

A  la  sortie  du'tuLe  â  ampoules,  on  n  adoplé  un  dernier  coii'len- 
seur  conslammenl  refroidi  pendant  !'(^\jiéri(.'nce  au  moyen  il'air 
liquide,  dans  le  bul  d'empêcher  l'entràe  de  luir  humide  dans  l'ap- 
pareil. Les  joints  étaient  faits  avec  de  In  piimlDoe,  en  ayant  soiu 
lie  ne  laisser,  eptre  les  dilTi^renle  lubes,  ijue  des  espaces  cjipil- 
I  aires. 

L'appareil  étant  compièlement  rempli  de  chlore,  on  fait  aiTiver 
un  courant  lent  de  lluor,  en  refroidit^saiit  jusqu'où  voisinage  de  lai 
température  de  liquéfaction  du  chlore,  vers  —  -iO".  A  celte  tempéra- 
ture, il  ne  se  condense  aucun  composé  moins  volatil  que  le  chlore.. 

Le  mélange  d'acétone  et  d'anhydride  carbonique,  entourant  la. 
cfaambre  à  réaction,  a  ('té  retroidi  à  —  i>0°,  par  addition  d'anhydildc 
(»rbonique,  de  façon  à  liquéfier  le  ctdore,  puis  la  température  ai 
été  abaissée  à  — 80*.  La  chambre  à  réaction  contenait  alors  4  à 
5  cm^  de  chlort;  liquide  et  le  tube  à  Huor  débouchait  dans  le  liquide 
même.  Le  Huor  se  dissout  dans  le  chlore,  mais  une  grande  c|iian- 
tilé  de  ce  gaz  se  dégat,'e.  Il  est,  en  eil'et,  facile  de  constater  ii  la 
sortie  du  tube  à  ampoules  que  le  silicium  s'enllamme  très  fncile- 
laent. 

La  chambre  à  réaction  étant  toujours  maintenue  à  — 80°,  on  a 
ogalement  refroidi  b  cette  même  lompéralure  le  premier  conden- 
seur, le  second  étant  plongé  dans  l'oxygène  liquide,  puis  on  a 
cessé  de  faire  arriver  du  fluor  et  procédé  h  la  distillation  du  liquide, 
qui  présentait  sensiblement  In  même  coloration  que  le  chlore^ 
liquéfié.  Le  premier  cotideiiseur  a  retenu  la  presque  totalité  du 
liipiide.  Dans  le  second,  auL'un  produit  ne  s'était  condensé  et  les: 
'Unpoules  renfermaient  du  Ibior  pur. 

Cette  expérieuce  nous  a  montré  (pi'il  n'exislnit  aucun  composé' 

le  chlore  et  de  lluor,  susceptible  de  se  former  par  union  directe, 

;aoîus  volatil  que  le  chlore,  ou  encore  dont  le  point  d'ébullition 

ipris  entre  —  80°  elle  point  d'ébullition  de  l'oxygène,  c'est i 

182°,  5. 

se  fluoré  ayant  pu  prendre  naissance  ne  pouvait  doDC- 
atre  —40  et  -^SO"  et,  par  conséquent,  devait  être  Teteau . 


ïcÎbt^^ 


HÔÏÏÏËÛPH^ 

p  lier  con'Ieiiseur.  Nous  avons  isolé  ce  condensfor  i< 

iii,..^  cil  D  no  laissé  volaliliser  le  conleDU  en  ayanl  soiu  ili;  ie  rra<'- 
tionner  et  de  le  recueillir  dans  fiiverses  séries  d'ampoules.  Pen- 
daol  la  durée  de  l'ébuliition,  on  a  pu  changer  trois  foig  le  tube  à 
ampoules,  ce  qui  a  permis  de  prélever  des  échantillons  des  ga 
dégagés  vers  le  déhul,  le  milieu  et  la  Dn  de  la  volai ili.'ia lion.  Ca 
gRZ  présenlaient  la  composition  suivante: 


l)L-nxième  —  91 .40  S.60 

TroisiOm:-  —  O.&l         IW-S" 

Ces  nombres  exprimenl  les  rapports  calculés  enlre  les  i|tiantilé?' 
de  fluor  et  de  chlore.  La  dissociation  d'un  fluorure  de  clilore  |jon- 
vant  se  produire  pendant  la  distillation,  nous  avons  soumis  an 
refroidissemenl  la  solution  de  fluor  dans  le  chlore  liquide.  Q'tc  te 
refroidissement  soil  brusque  ou  leni,  on  constate  nnu  prise  fo 
masse  rapide  du  liquide  accompagnée  d'un  dégngrm-'nt  gazfut 
provoquant  une  sorte  de  rochage.  Le  gnz  ainsi  séparé  est  du  fluor 
ne  renrernianl  que  des  traces  de  chlore  et  le  solide  restant  est  itn 
chlore  sensiblement  pur.  Tout  se  passe  comme  si  nous  avions  une 
simple  dissolution  du  fluor  dans  le  chlore  liquéfié,  ce  iluor  se  (iè- 
l^'ji^-carii.  brrisijijcn-.eiit  an  poinl  de  solidification  de  son  dissolvant. 

Kn  o|ii''i'iu)t  ru  ])réseMi'e  d'un  e.'îcès  di>  fluor,  les  résultats ontété 
i,lr„l„|„rs. 

L'>rM]iLi>  iiMUs  avons  miiilysr  nos  niélanfre>  gszeiix  do  lliior  etde 
cliliirc,  nous  avons  olisi>rvé  que  la  solution  alcaline  ayant  sen-i  « 
\f>  ahsgj'lii'r  possédai!  rôdeur  des  liyjirn'lilorites.  t^u  reuiplaçJiDt 
ta  Ics^ivi'  alcaline  par  <ie  l'ciiu  distillée,  on  obtient  une  liqueur 
ju-idi',  ])r>ssédanl  di-s  propriétés  décolorantes  et  les  caractères  d'une 
soliitiiiu  éti'ndiic  d'ariiie  hj'|jochloreux.  l.a  sohilion  ne  précipite 
]ias  iuinu'^liatcineiit  par  le  nitrate  d'argent,  mais  ronrnit,  niiri'? 
Iruiti'uienl  jnir  l'acide  suiriireiix,  un  pféci|iité  de  chlorure  dargeiH. 
Le  cliloïc  .'.-t  d  une  entièrement  il  l'élat  d'aride  hypochloreus.  Celle 
o\yil;ition  du  cldiire,  qui  aurait  ]iu  faire  croire  a  la  formnttoapréa- 
hilili-  d'iiii  fliiorun-  di>  chlore,  se  produit  très  racilement  quiuid  on 
fini  [iii>>i>r  un  courant  de  tliior  dans  l'eau  de  elilore. 

Km  [irésence  de  I'l-hu.  le  fluor  réagit  donc  sur  le  clilorc  si'lon 
l'équation  :  H^O  +  CH- F  =  HF  +  CIOH  ;  en  outre,  une  pariie  'le 
l'eau  est  (iécompOfée  par  l'excès  de  fluor  et  il  se  dégage  de  To^ï- 
gèrio. 

En  résumé,  le  fluor  et  le  chlore  ne  s'unissent  pas  dirccteineiii-     j 


p.  LEBEAU.  1161 

Le  chlore  li'juéfié  tiissout  le  iluor,  mais  ce  dernier  se  dégage  au 
poinL  de  solidification  du  chloro.  En  présence  de  l'eau,  le  fluor 
Dsyde  le  chlore,  qu'il  transforme  com  pi  élément  on  acide  hypo- 
chloreux.  C'est  là  an  nouveau  mode  de  formation  de  cet  acido. 

N°  174.  —  Sar  rexistence  du  chlornrs  de  brome  ; 
imr  H.  Paul  LEBEAU. 

Balard  (I)  a  signalé  en  1826  qu'un  chlorure  de  brome  se  formait 
dans  l'action  directe  du  chlore  sur  le  brome.  Vers  la  m€me  époque, 
Lœwig  (2i  préparait  un  hydrate  de  ce  composé,  auquel  il  attribuait 
la  formule  BrCl,5H»0.  En  1863,  Schœnbein  (3)  décrivit  les 
réactions  fournies  par  le  chlorure  de  brome  avec  quelques  élé- 
ments et  quelques  composés.  Ce  fut  seulement  en  1877,  que  Bor- 
neotann  (4)  entreprit  d'en  déterminer  la  formule. 

D'après  ce  savant,  le  chlorure  de  brome  ne  se  forme  pas  au- 
dessus  de  iû".  Four  le  prt-parer,  il  est  nécessaire  de  faire  agir  le 
cblore  sur  le  brome,  maintenu  ù  une  température  deO".  Le  liquide 
[aune  rouge&tr«  possède  une  composition  voisine  de  celle  corres- 
pondant à  la  formide  HrCI. 

En  raison  de  ce  mode  de  préparation,  où  rien  ne  met  en  évi- 
dence le  phénomène  de  In  couibinnison,  oii  rien  n'indique  ni  le 
commenceiiient,  ni  la  fin  d'une  réaction,  on  pouvait  craindie  que 
ce  cldorure  de  brome  ne  soit  en  réalité  qu'un  mélange  d'un  com- 
posé de  formule  iliFTéreule  avec  un  excès  de  chlore  on  de  brome, 
w  même  une  simple  dissolution  de  chlore  dans  le  brome.  La  fixité 
relative  de  sa  coinposilion  pouvant  être  attribuée  à  ce  fait  que  l'on 
ae  place  toujours  pour  l'obtenir  dans  des  conditions  comparables. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant,  au  point  de  vue  de 
l'histoire  des  métalloïdes  de  la  première  famille,  de  préparer  un 
chlorure  de  brome,  possédant  tous  les  caractères  d'un  composé 
défini  ou  de  démontrer  la  non-existence  d'une  telle  combinaison. 

Le  chlorure  d>>  brome  obtenu  en  suivant  les  indications  de  Bor- 
nemann,  refroidi  vei'S  — 80°  par  un  mélange  de  neige  carbonique  et 
<l'acétonc  diâsoi:l  le  chlore  avec  leijuel  il  forme  un  liquide  trans- 
Iiarenl  d'une  couleur  rouge  orange  dont  la  teinte  s'éclaircil  au  fur 

iRD.  Ami.  Chim.  Pbys..  (i,i,  p.  371  :  18i(i. 

K,  Dan  Rrora,   unil  spinc  cheaiischca    VeràaUnissc,   Heiddlierg' ; 


WOIIŒS  PH^BNTfit»  A  LA  i-OCIETE  aifUlQUIE 
e  que  lu  richesse  en  ubloru  iiugmcnle.  Sn  laissant  pailir, 
ivHtion  convenable  de  la  Lempéraliire,  une  certAirie  if iiao- 
luv  ut?  cti.  >re,  00  provoque  par  un  rorfoitiisrtetueot  la  formiiiion  An 
cristaux  que  l'on  peut,  isoler  SËsez  complètement  du  liquide  pour 
en  faire  l'analyse  (1).  Leur  teneur  en  chlore  élait  variable  avec  la 
température  de  crîstHllisation. 

Les  cristaux  obtenus  dans  trois  expériences  dîlTéreules  ]".-^- 
daient  des  composilions  correspondant  aux  formules  ; 

BrC|t«,        Bi-a'"      et      HrCI'"'. 

On  ne  se  trouve  donc  pas  ici  en  priiseucc  d'un  composé  d^Biii, 
inai:^  d'un  mi^lange  de  deux  composés  ou  simplemenl  de  crislHi 
mixtes  de  cblore  el  brome. 

D'autre  part,  ensouniellHiil  à  riicliond'une  température  de —58*, 
un  chlorure  de  brome  synthétique  prèseulant  exactement  la  eoœ- 
positlon  exigî'.e  par  la  formule  BrOi,  nous  avons  oh^ervi^  qvril  pw 
vait  être  sdndé  en  deux  portions,  l'une  solide,  l'autre  liquide  il 
cette  température.  L'expérience  a  été  faite  en  plaç-anl  le  mcltii)rt 
de  chlore  et  de  brome  dans  l'une  des  branches  d'un  tiibe  de  Fart- 
day.  Au  dessus  du  liquide,  on  avait  disposé  un  luiupoo  de  coin 
de  verre  destiné  à  servir  de  iillre.  Lorsque  la  moitié  du  mélingei 
|nj<i  |jri'3  t'iiiil  l'ijii^'f It't),  1)11  iiiiiinlenait  In  teinprruliire  lOJi-lmili'. 
('!■  (pli  élait  rcliUivcmcul  facile  en  raison  de  la  grande  rna^seJu 
réfrjj:éranl.  Eu  décautarii  à  liaviTs  le  coton  de  vern-  la  pariis 
re,-léi;  liquide,  en  [lûiiviiit  reconnaître  l'aciletneiit,  en  laip?arit  1' 
tuliii  dans  le  bain  refroidi,  que  celle  porlion  décanléc  r<M,iiL 
liL[iii(ie  alors  que  le^  cri&laux  persistaient.  On  a  >éparé  les  deuv 
htiuielies  du  tube  sans  laisser  la  température  s'élever  el  l'wi  ■< 
piiiri'di;  à  l'analyse  de  leur  contenu.  Les  résultats  ci-dessous  éli- 
iili^-eiit  qu'un  corn|iosé  lid  que  BrCI  ne  saurait  exister  à  l;i  lenif '- 


l'oiir  ir-i>iain>  plus  complèteiueiit  encore  h;  problème.  iiûH; 
avons  détemiirié  la  courbe  de  fusibilité  des  mélnnt;os  dechlwi'l 
de  bi'oine.  iSn.'n  ipi'une  telle  détermination  soit  une  opération  Iff* 


U.  BRICHIH.  LliU 

I  déiiuate,  eliu  esl  reiidutt  possible  par  ia  difl'érenee  trwà  sensible  Je 
I  coloration  ({ue  possèdent  les  criâtaux  et  le  liquide  nu  seîu  duquel 
t  ils  se  déposent.  Les  températures  étant  données  par  un  couple 
I  fer-constantan.  on  nolail  le  point  où  apparaissaient, pour  un  liquide 
'  de  composition  connue  des  cristaux  persistants.  On  pouvait  cons^ 
truire  ainsi  la  courbe  des  points  de  solidification  commençant e.i 
.   Pendant  la  détermination,  le  mélan^^e  était  continuellement  agité. 
Cette  précaution  est  indispensable  en  raison  de  la  mauvaise  con- 
ductibilité du  milieu  pour  la  chaleur. 

.  La  courbe  ainâi  construite  va  du  point  Jt;  fusion  du  brome  ^ — ^"<^^] 
au  point  de  fusiondu  chlore  ( — iOi'.5),  en  présentant  une  légèr^ 
coDcavilé  et  pas  de  maximum  sensible.  Elle  est  tout  à  fait  compa^ 
rable  à  celle  des  mélanges  de  deux  corps  formant  des  cristaux 
mixtes  sans  fournir  de  composés  définis. 

De  l'ensemble  de  ces  recherches,  il  nous  esl  permis  de  conclure 
que  le  composé  décrit  jusqu'ici  sous  le  nom  de  chlorure  de  brome 
n'existe  pas  en  réalité,  sa  composition  constante  n'est  due  qu'aux 
circonstances  de  sa  formation.  Elle  correspond;  en  eflet,  sensible- 
ment â  la  solubilité  du  chlore  dans  le  brome  à  0°.  En  outre,  il  ne 
se  produit  pas  d'autre  combinaison  dans  l'action  du  chlore  sur  le 
brome.  Les  cristaux  que  l'on  obtient  en  refroidissant  suffisamment 
Une  Bolution  de  brome  dans  le  chlore  liquéfié  présentent  des  com- 
positions dépendant  de  leur  température  de  formation,  ce  sontdes 
bri&taux  mixtes  de  chlore  et  brome  (1). 

Nous  ajouterons  que  M.  Burlhelot  avait  trouvé  une  chaleur  de 
formation  très  faible  pour  le  chlorure  de  brome  et  avait  l'ail  des 
réserves  sur  sa  nature  définie  (2'i. 

H"  175-  —  Action  des  dérivés  organo-halogéno-magnésienB 

sar  les  aldébydes  et  acétones  acétyléniqnes. 

Alcools  acétyléniques  ;  pur  H.  Maurice  BRACHIN. 

D'après  les  tniviuix  de  Titl'eneau  |â),  de  Sand  et  Singer  (4j  etc., 
la  présence,  dans  la  molécule  aldéhydique  ou  cétonique,  d'élé- 
ments halogènes,  ou  de  groupes  substituants  quelconques  n'intô, 
ressent  pas  le  groupement  fouctionnijl  lui-même,  ne  parait  pas 
entraver  la  réaction  des  aldéhydes  et  des  acétones  sur  les  com- 

(I)  Dans  une  noiu  parus  rtcominciit  duos  ur 
DupDis  "iil  Bdtiii«  que  ces  cristaux  étaiej 
ifCI'  {C.  n..  l.  143,  p.  375,  1880. 

u.  Chiw.  Phyi.,  (5),  I.  M,  p.  375; 
M.  C.  II.,  l.  134,  p.  775. 
Hwr.su,  D.  eb.  O.,  ia<J2,  p.  3185. 


I  iOIREB  PKÉSlSNTftS    *   LA  SOCl&TÉ  IJHIMIUUB. 

■  lo-halogéno-magn^sîens,  It  était  intéressant  de  savoir 

«  acétyléiiiquc,  qui  donne  aux  corps  qui  la  renrermenl 

des  propi.„lés  si  particulières,  ne  niodiflerait  pas  le  seos  ou  U 
nature  rie  celle  réaction.  Tel  est  le  proltième  que  je  me  suis  pro- 
posé de  résourire,  sur  les  conseils  de  M.  Ch.  Moureu,  en  étudiant 
i'ection  des  aldéhydes  et  des  acétones  à  fonction  acélylénique  sur 
ies  dérivas  organo-magnésiens  helagéiiés. 

La  lecture  de  ce  travail  monlrera  que  les  aldéhyries  acétylém- 
ques  R.CsG-CHO  et  les  acéiones  acélyléniques  R-C=C-Cl>-R' 
se  comportent  comme  les  aldéhydes  el  les  acétones  saturées  vis- 
à-vis  des  composés  magnésiens,  el  donnent  naissance  à  des  alcools 
secondaires  acétyléniques  R-feC-CHOH-R'  et  à  des  alcools  t«r- 

,    ,.  R-C=G-COH-R'    ^       ,       . 

tiBires  acétyk-mquGS  ]  .  Os  derniers,  par  oesni'- 

dralation,  donnent  parfois  des  carbures  à  lu  fois  acélyléniques  el 

éthyléniques. 

Deux  aldéhydes  :  l'aldéhyde  phénylpropiolîque  C'H^-C^-CHO 
et  l'aldéhyde  amylpropiolique  G*H"-C^C-CHO.  etdeux acéiones: 
le  propionylphénylacétylène  C'Hs-C^-CO-C'Hs  et  le  bulyrylphé- 
nylacélylèiie  C*HS-C=C-CO-CSH^  onl  élé  mis  en  œuvre.  J'ai, 
d'autre  part,  employé  quatre  dérivés  halogènes  de  lasérie grasse: 
l'iodure  du  inothylc,  le  bromure  d'éthyle,  l'iodurede  propyle  etl'io- 
(lure  ri'idobiityle,  et  nn  dérivé  aromalique  :  le  bromure  de  phéuyle. 

•l'aurais  voulu  étudier  un  plus  grand  nombre  de  cas  ;  mais  I'ol>- 
lonlion  des  carbures  acétyléniques,  malières  iireuiiêres  rie  ma 
reclierrhes,  est  lonjïue,  pénib'e  et  toujours  onéreuse.  De  plus  !?= 
rendements  dans  lu  |)ré|)aration  ries  aldéhyries  et  des  acétones 
iicétyléuiqucs  sont  souvent  peu  élevés.  Je  me  suis  d'ailleurs  atta- 
i.-hé  à  perl'iiclionncr  les  inélliodes  de  préparation  de  ces  eorffi.  *l, 
ilans  uuB  cerluine  me^iure,  j'y  ui  réussi. 

Ce  travail  coiiiiirLTLiini  nfiurelleiiieril  deux  [jarlies,  La  pretni^r^ 
aura  pour  obji't  lu  iionriiiusalion  di's  aldéhydes  à  fonction  acél; le- 
niqni?  avi'c  k-s  dérivés  orguno  magnésiens;  et  la  deuxième,  la  cou- 
donsalion  des  acétones  ucétylénicpics  ave  les  mêmes  réactifs. 

-\.   —   Condensation'    des   aldéhydes    a cétvliî niques    R-feC-CHO 
A\  i:o  i.Ks  iiÉ[(iviis  organo-macnésiens  halooékés  R'-Mg-X. 
Ar,i:o<ii.s     SECONDMRKS    ACÉTVLÉrciatiES    R-feG-CHOH--R. 


Plur^iours  alcools  secondaires  acélyléniques  ont  déjà  élé  prép<- 
j>arés  par  MM.  Monreu  et  Desmots  (1)  en  condensant  les  aldéhydes 


H.  BRACHIN.  ItD^ 

lordinaires  R-  CHO  avei:  loa  carbures  acélyléniques  sodés  R-C=CNu» 

pans  ce  travail,  nous  avons  renversé  l'ordre  de  synthèse.  C'est 

■  Binsî,  par  exempte,  que  nous  préparons  lo  phényl|   butine, -0I3 

f  C'H*-C^C-GHOH-GHS  en  condensant  l'aldéhyde  phénylpropio- 

Uque  C»H>-C=C-CHO  avec  l'iodure  de  mélhyl-magnésium  CH'Mgl. 
Les  auteurs  précités  avaient  obtenu  le  interne  corps,  qu'ils  avaient 
nommé  acétaldéliycle-phénylauétylène.  en  traitant  [racétaldéhyde- 
CH»-CHOpar1epliénylacôtylènesodéC«H«-C^CNa. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  deux  aldéhydes  acétyléniques  ; 
l'aldéhyde  phénylpi-opiolique  G«HS-feC-CHO  el  l'aldéhyde  amyl- 
propiolique  C^M'i-teC-GHO.  Nous  avons  préparé  ces  corps  eo 
appliquant  la  réaction  découverte  récemment  par  MM.  Moureu  et 
Delange  (1),  qui  consiste  à  faire  réagir  les  carbures  sodés,  en  su8> 
pension  dans  l'éther  anhydre,  sur  le  Tormiato  d'étbyle,  et  à  traiter 
ensuite  par  l'eau  le  mélange  obtenu. 

Les  carbures  acélylénii|ues  ont  été  eux-mêmes  préparés  par  les 
procédés  des  mêmes  auteurs  (2). 

Nous  avons  étudié  avec  soin  ces  diverses  préjidrations.  Nou^ 
avons  réussi  à  rendre  plus  avantageuse,  celle  de  l'aldéhyde  phé- 
nylpropiolique.  Nous  commencerons  donc  par  exposer  en  détail  la 
méthode  suivie  pour  obtenir  ce  composé  ;  nous  étudierons  ensuite 
la  condensation  de  nos  deux  aldéhydes  acétyléniques  avec  les  dî- 
vers  composés  organo-mognésiens. 

Préparation  de  Faldéhyde  phénylpropioiique.  —  C'est  à  MM. 
Moureu  et  Delange  (1)  qu'est  dû  le  principo  do  la  préparation  que- 
J'ai  adoptée  pour  cette  aldéhyde  :  on  lait  réagir  le  phénylacélylène 
sodé  C'Hs-GsGNfl.en  suspension  dans  l'éther,  sur  le  formiale  d'é- 
thyle  HC0*-C*I1'^,  et  on  jette  le  mélange  dans  l'eau  ;  de  la  hqueuE 
éthérée,  on  retire  l'aldéhyde  par  rectitlcaiion. 

MM.  Charon  et  Dugoujon  (3)  ont  perfectionné  la  méthodes 
ila  ajoutent  de  l'acide  acétique  au  mélange  avant  le  traitement 
par  l'eau.  Enfin  une  préparation  détaillée,  où  ils  utilisent  cette  im- 
portante modification,  a  été  décrite  dernièrement  par  MM.  Moureu 
et  Delange  (4). 

Ces  auteurs  ont  signalé  qu'une  partie  du  sodium  n'entrait  pas 
en  réaction,  et  restait  sous  forme  de  grains  brillants  au  fond  div 

Ch.  HouRKU  et  R.  Dblinci,  Bail.  Soc.  cbim., 

Qt.  Hotmau  al  R.  Dkl.ânoi,  Aoa.  phya,  ehin 
ui. 

(8)  OunoH  et  DuoaujoN,  C.  R.,  t.  137,  p.  135. 
tu  CuàBOh  et  R.  DBLAnag,  Bull.Soc.  chim.,  t.  31,  p,  \ 
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*i  iction,  après  l'addition  du  carbure  sodé  au  Tormiale  A'i- 

tbyle.  -J  ai  pu  rendre  la  réaction  plus  complète  en  employant  une 
poudre  de  sodium  plus  fine. 

Pour  obtenir  ceLle  rierniêre,  oq  Tond  d'abord  le  mêla!  ali-alin 
sous  uue  couche  d'imile  de  vaseline,  puis  on  agite  vivemeni  ju^ 
qu'à  ce  '{uu  sa  température  soit  devenue  notablement  intérieure  à 
son  point  de  fusion.  On  tamise  la  poudre,  ainsi  enduile  dû  son 
véhiculti  [irolecleur,  à  l'aiJe  d'une  toile  de  cuivre  à  mailles  set- 
fées  semblables  h  celles  qui  sont  employées  pour  [en  analyses  or- 
ganiques. Avant  de  l'utiliser,  ou  la  lave  il  l'éther  anhydre,  ju»|u'î 
ce  que  le  liquide  de  laiag;e  ne  tache  plus  le  papier. 
.  On  introduit  dans  un  ballon  surmonté  d'un  bon  réfrigérant  ascen- 
dant, le  tout  ayant  été  au  préalable  soigneusement  desséché,  4*',6Û 
de  sodium  pulvérisé  et  tamisé,  et  100  ce.  d'élher  anhydre,  et  od 
y  ajoute  peu  à  peu  22  gr.  de  phéoylacétylène  (théorie  ÏO*'.40|.  La 
réaction  est  d'abord  très  vive,  et  l'éther  entre  en  ébullilion;  lors- 
qu'elle n'est  calmée,  on  chauffe  à  rfllux  au  bain-marie  peniliii' 
deux  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  le  carbure  sodé  en  suspeasioii 
dans  l'éther  se  présente  en  flocons  bianoe  et  légers.  On  refroidit 
la  bouillie  à  —  5°,  et  on  la  projette,  par  petites  portions,  dans  un 
autre  ballon  refroidi  lui-même  et  contenant  80  gr.  (théorie  Ii*',80 
lie  ronriiale  d'éllivle.  On  laisse  le  mélange  s'élever  lentement  jus- 
qu'il lu  tiiiupéniiiiru  junbiante;  on  apervoil  un  léger  dégagorneni 
jia/.oux,  ]ieudaiit  ipii'  hi  liijueur  élhé-ée  devient  limpide  par  siiif' 
lie  la  (lissohiliiMi  com])!èle  du  tvirbure  sodé.  Il  ne  reste  bientôt,  au 
loml  <lu  hnllori,  ([u'unc  i[uar;tilé  •](•  sodium  insigiiiflanle.  Onreiroi- 
riit  alors  ili' nouveau,  on  ajouii?  13  gr.  d'acide  acétique  crislalli- 
sable,  qui  détermine  la  rornialion  d'un  précipité  gélatineuj;,  et  on 
jeltc  k'  loiil  dans  un  cxi-i-s  d'eau  froide.  La  couche  élhérée  est  dé- 
raniér,  lavée  au  bicarbonale  rie  |)olasse  et  à  I'cpu.  cl  séchée  sur  le 
sulfate  d.'  soude  anhyiin'. 

Ou  olilii/nl.  après  l'évaporatioii  de  l'élber,  27  gr.  de  proiiiul 
Iinil.  Pai'  rrclilii'atjoii,  on  ri'cupi'^re  9gr.  de  phénylacétyiéne,  elon 
ohliiTil  ];l--^75  (l'aldidivile  pliénylproiiioHque  distillant  à  JtO-Mi'' 
>oiis  l.".  uiia. 

K]È  rci'liliaul  \i]  ]>héM>,-laci't_ili'ne  roi:upéré  de  10  opéralions  ?eiii- 
Maljli's,  j'ai  isolé  (i)  [;r.  d'aldéhyde  ncélylénique  ;  cette  auffinen- 
lalii)[i  du  ri'UilLTiieat  jiortc  à  li)»-",60  la  proportion  d'aldéliyde 
plLi>ayl)»ropiolique  obleime  en  mettant  en  œuvre  22  gi',  de  pi^ 
nylacélyléne.  Le  rendcuiefit  est  ainsi  de  70  O/O  du  jioids  de  w- 
Ijure  i'ui\Ao\i-. 
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H><'  sous  iS  mm.,  elle  esl  sfnaiblciiiont  pure, et  peut  servir  direc^ 
lemenl  iionr  le3  réactions. 

I.  —  Condensation  de  Fèldi'liyde  pbénylpropioUque 

t:»H>-teC-CHO 

avec  fiodare  de  mRijnésiam-aiétbyle  CH*-MgI. 

Pli'inrl, ■  butinet -o^  {acétaldéliyde-phènylacétylène] 

C8H1-C-C-CH0H-CH*. 

Oaiiâ  un  ballon  lie  120  ce,  suraioaté  d'un  lion  l'éfi'îtjréi'anl  n 
reflux,  on  introcluilSo'', 40  de  magnésium  coupo  (I/IO  d'otomei  et 
25  ce.  d'éther  anhydre,  puis,  peu  à  peu,  18gr,  (ualc.  ii'',W)  d'io- 
dure  de  méthyle.  La  l'éaclion  commence  d'elle-même,  et  l'élher 
çDtre  bieuli^t  en  ébulUlion  ;  lorâiju'elle  cesse,  au  bout  de  trois 
■Ijiarts  d'Iienre,  on  l'entretient  pendant  deux  heures,  en. chauffant 
au  bain-uiarie,  pour  compléter  la  disboluLion  du  magnésium,  dont 
il  reste  à  la  tto  quelques  Iraces,  sous  la  forme  d'une  poudre  gri- 
sâtre (1). 

Le  ballon,  séparé  di;  son  réfrigéranL  et  bien  bouché,  est  placé 
dans  un  mélange  réfrigérant,  ipii  nbaiese  la  température  de  son 
contenu  jusque  vers  —  5°  ;  on  y  ajoute  alors,  par  petites  portions, 
et  après  l'avoir  au  préalable  refroidie  vers  0°,  une  solution  de 
13  gr.  (1/10  de  mol.]  d'aldéhyde  phénylpropiolique  dans  50  ce. 
rrèlher  anhydre. 

Chaque  addition  provoque  comme  un  violent  bruit  de  fer  rouge, 
et  une  élévation  de  liimpérature  sensible  au  thermomètre.  En  coa- 
iluisaot  l'opération  avec  beaucoup  de  ménagecnent^,  la  tempéra- 
ture ne  s'élève  pas  au-dessus  de  -J-  10".  Lorsque  la  totalité  de 
l'aldéh'j*de  a  été  ajoutée,  on  laisse  revenir  le  tout  à  la  température 
ordinaire  en  agitant  fréquemment.  Bientôt  il  se  lorme,  au  sein  du 
liquide,  un  précipité  blanc  jouniitre  cristallin,  (pti,  en  quelques 
minutes,  se  sépare  pomplélemenl.  Cl-  précipité,  qui  a  été  séparé  et 
anulysé,  comme  on  le  verra  plus  loin,  est  constitué  par  l'union 
intégrale  de  l'aldéhyde  phéoyipropiolique  et  de  l'iodurede  méthyl- 
magnésium  avec  une  molécule  d'éthor  de  cristallisation. 

Ou  décante  la  liqueur  claire,  qui  ne  conlient  en  dissolution  que 
de  petites  quanlilés  d'aldéhyde  phénylpropiolique  resté  intact 
lenviron  i  gr.). 

délaie  dans  l'élher  le  produit  solide  resté  dans  le  ballon  à 
oDi  onjetti*  la  houdlie  amsi  loimée  dans  l'eau  froide,  et  on 

)o  me  suis  trouvé  fbi  l  luen,  poui  ririrolcnfr  uno  douce  tbuWVtion,  4q  "^Xa, 
^a-àetaeus  du  ballon,  une  iimpi-  i  Ic.cCnqii'^  ;i  încanAoecence  (iT&\Tn.\i:c . 


ÎMOIKEU  l'KSSENTES  A  LA   SUCUTTË  aiIMItJVE. 
L  ,  d'acide  acétique  ciislallisable  fl)  pour  dissoudre  li 

lua^iicàiD  inise  en  liberté.  La  liqueur  élhêrée  l'sI  ensuite  lavée  au 
bicarbonate  de  potasse,  puis  à  l'eau,  et  desséchée  sur  le  sulfate d? 
soude  anhydre.  Celte  solution  est  de  couleur  ambrée,  et  lais«, 
après  la  séparation  rie  l'élher,  13*', 70  de  produit  hrui.  qui,  au  LaJii 
d'huile  à  150°  et  sous  une  pression  de  16  mm.,  dislille  en  doDoinl 
7'', 50  d'alcool  acétylénique  passant  à  132-131".  Un  pondron  soliiip 
assez  abondant  rcâle  dans  le  ballon. 

Le  phényli-bulinci-olj  est  uo  produit  d'apprence  huileuse,  de 
couliïur  à  peine  ambrée,  d'odeur  presque  nulle.  Les  conâlante» 
physiques  sont  les  suivantes  :  DJ ,  1  ,OUQ  ;  D|'  • ,  1,0363  ;  indice  de 
réfraction,  à  +  ^'^'A  1.57305. 

MM.  Moureu  eLBesmots(2)  avaient  déjà  prépara  ce  cordes 
faisant  réagir  te  pbénylacétylène  sodé  sur  l'aldéhyde  acétique;  il 
bouillait  à  148-149°  sous  '£9  mm.  et  sa  densité  était  D,1=  1.0^31. 

Plus  récemment  encore,  M.  Moureu  l'a  obtenu  de  nouveau  (3) 
par  l'action  du  phénytacétylène  bromo-magnésien 

C6HS-C=<;-MiîBr, 

sur  l'acélaldéhyde  CH^-CHO  ;  le  produit  ainsi  préparé  avait  poaf 
densil.'  n„_  i.Ciii. 

Analyse.  —  Substance,  Oî',2865  ;  CO*.  0ï',«5fl4  ;  H*0,  0",l*il6; 
C0;0,  81.88;  H,  7.ir»;  —  cale.  :  CO;U,  S2.19;  H,  0.81. 

Dans  i'aruilvse  élémenlaire  du  phénylbiitinol,  comme  dans  rtllf 
des  autres  alcools  acétyléniques  que  j'ai  étudiés,  j'ai  remarqué  que 
les  dernières  trncr-s  di^  carbone  étaient  extrêmement  difficiles  > 
brûler.  La  combustion  n'est  complète  qu'à  la  condition  défaire 
passer  ro.xyiîèiiL'  pur  dans  le  tube  à  analyse  chauffé  au  rou^  pen- 
dant 0  a  8  heures. 

iJoiiihhinison  ioilo-niagnèsieiine  C«HS-C=G-C—  H  -j-  |C*H^>'0. 

\0Mei 

—  Le  j)rodiiit  solide  ijui  apparaît,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  sigcalé,  i 
la  lin  de  l'upr^ilion,  dans  l'iiction  de  l'aldéhyde  phénylpropiolique 
sur  l'iodiire  de  inétbyl-inagnésium  en  présence  d'élher,  est  fonnf 

,1  l.u  qii;iiiliU<  d'acido  .icr'liqiic  lliéoriqucincnt  ni'coss.iiie  pour  dissoudrt  ^ 
mnKNrsic  Psl  miiiiiilre  que  7\  ce;  moi':  j'si  dil  en  employer  un  petit  eic**,si«> 
leiiuel  r^Uipr  climrip  avec  la  solutioD  magnésienne  aqueuse  une  émulgion  &^ 
<;lla  à  il'l-lruijt'. 

(i-  VAi.  MrtuiiKU  El  llKsHOTs,  Bii}l.  Soc.  cbiia.,  t.  fi,  p.  37J. 

'A\  ':ii.  NfavRta,  liuU.  Sw.  '■him..  t.  33.  p.  155. 
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par  l'union  intégrale  de  ces  deux  corps  avec  une  molécule  d'é- 
Iher. 

Pour  l'Isoler,  on  lave  plusieurs  fois  par  décantation,  dans  le 
ballon  à  réaction,  la  ma&se  cristalline  avec  de  l'étlior  anhydre  ;  on 
évapore  ensuite  le  dissolvant  dans  lo  vide  vers  -\-  50",  en  ména- 
geant une  rentrée  d'air.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  une  poudre 
cristalline  blanc  jaunâtre,  déliquescente,  et  exhalant  instantané- 
ment l'odeur  d'éther  au  contact  de  l'air.  On  doit  la  conserver  dana 
des  Qacons  très  secs,  et  liermétiquemenl  bouchés. 

Analyse.  —  J'ai  déterminé  l'iode  et  le  magnésium.  Les  pesées 
de  la  substance  doivent  élre  laites  aussi  promptement  que  possible, 
à  cause  de  son  extrême  altérabilité  à  l'air. 

à)  Pour  doser  Viode  :  on  décompose  par  l'eau  la  substance,  on 
dissout  la  magnésie  mise  en  liberté  au  moyen  de  l'acide  azotique 
employé  en  quantité  strictement  nécessaire,  et  on  précipite  par  le 
nitrate  d'argent. 

il)  J'ai  dosé  la  magnésie  en  traitant  un  poids  connu  de  produit 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  et  en  calcinant  avec  précaution 
le  sulfate  obtenu  Jusqu'à  poids  constant. 

1"  Substance,  0«^,3851;  Agi,  O'^-.âigs  ;  I  0/0,  35.04  —  cale.  : 
I  0/0,  34.32. 

â"  Subilance.  l'f'.egga;  MgO  pesée,  Oï',2195;  Mg  0/0,  6.94  — 
cale.  :MgO/0.  6.48. 

On  voit  que  les  chirires  obtenus  sont  un  peu  forts;  il  n'y  a  pas 
lieu  de  s'en  étonner,  si  l'on  songe  que  le  produit  perd  nécessaire- 
ment un  peu  d'éther  pendant  la  pesée,  si  rapide  qu'elle  soit. 

Biaise  avait  déjà  décrit  ài:s  combinaisons  analogues  (1)  ;  mais, 
plus  heureux  que  moi,  il  a  pu  séparer  la  molécule  d'éther  de  cris- 
tallisation en  chauffant  dans  le  vide  à  170-180°.  Le  corps  que  j'a 
obtenu  avec  l'acétaldéhyde-phénylacétylène,  pas  plus  que  ceux 
dont  je  parlerai  ultérieurement,  n'a  pu  supporter  ce  traitement  ;  il 
a  fourni  déjà,  h  une  température  notablement  plus  basse,  une  masse 
charbonneuse,  légère  et  friable. 

Action  du  phéiiylbutinol  sur  h.'  bi-chlortire  de  mercure.  —  On 

sait  que  les  composés  à  fonction  acélylénique  possèdent  en  généra) 

la  propriété  de  donner,  sous  l'action  du  sublimé  corrosif,  des  com- 

biuaisons  mcrcurielles,  qui,  hydrolysées,  fournissent  des  corps  à 

n  cétonK[ue  (2). 

phénylbutinol,  comme  la  plupart  des  composés  scétyléniques, 

Blaih,  C.  B.  l.  133,  p.  8t0. 
(trrBcasRow,  Bencbte,  l.  17,  p.  \S. 
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3  sublimé  ;  cependant,  l'hydrolyse  du  produit  formé  oe 
uoiine  poiiiL  naissance  à  un  alcool  cétouiiiue,  uieis  semble  {iluUI 

régéoérer  l'alcool  aoâtylénique  iaitial. 

L'ohtenlion  d'un  composé  pur,  dans  l'aclion  de  l'aeélaldéhyde- 
phénylacélyioiie  sur  le  sublimé,  esl  une  opéraLion  fort  délicate. 
Après  une  série  d'essais  iniructueux,  ell'ec.uéâ  tant  en  milieu 
aqueux  qu'en  milieu  hydro-alcoolique,  je  ine  suis  arrêté  au  mode 
opératoire  suivant,  qui  conduit  sûrement  à  un  corps  bien  cristal W 
et  parfaitement  déllni. 

Danb  lô  ce.  d'alcool  à  90",  on  disssout  i  gr.  de  sublimé  et  i  gr. 
d'alcool  acétylénique.  Au  bout  de  quelques  heures,  la  liqueur, 
claire  au  début,  commence  à  se  troubler.  Après  46  heures,  un  pro- 
duit plus  ou  moins  coloré,  de  consistance  pâteuse,  s'est  sépsré 
au  fond  du  vase.  On  décante  la  hqueur  claire,  on  reprend  l'huiia 
visqueuse  par  l'alcool  à  90°  froid  on  quantité  sullisante  pour  assurer 
sa  dissolution  complète.  Si  on  laisse  ensuite  le  dissolvant  s'évapo- 
rer à  l'air  libre,  on  obtient,  après  essorage  du  résidu,  S^.'O 
d'un  produit  solide,  qu'il  sullit  de  faire  ovistelliser  à  plusieurs  re- 
prises dans  l'alcool  à  90°  pour  qu'il  soît  tout  à  fait  pur. 

Lo  corps  ainsi  obtenu  ae  présente  en  ai^illes  prismatiques, 
légèrement  jaunâtres.  Il  est  aoluble  dans  l'alcool,  l'alcool  méttij'- 
lique,  l'étlier,  le  chlorolbrme,  le  benzène,  peu  soluble  dans  !a 
lJi,Toïn(!  Iéf,'cre,  et  à  peu  prés  insoluble  dans  l'eau.  Il  fond  nelle- 
rnenl  it  111"  (llloc  Mai{uenne). 

Auaiysi;.  —  J'ai  dosé,  dans  celte  combinaison,  le  chlore  ei  le 
ineri'Ui'c  par  la  méthode  à  la  chanx  so.iée  qu'a  perfection  née 
M.  François  il).  Je  me  permettrai  seulement  une  remarque  àwl 
endroit.  L'auteur,  i|ui  analysait  des  corps  minéraux,  ajoutait  I  p- 
d'iii'iilu  oxalique  au  contenu  du  tube,  alin  de  suivre  la  marche  de 
l'opiiralioEi  a  l'aide  du  déj^aj^'emenl  gazi;ux.  Dans  l'analyse deâcorps 
or^aniquert,  comme  celui  sur  lequel  j'ai  opéré,  la  productiou  îles 
;,-az  est  trop  aliondanlo  et  rend  l'opération  trop  longue,  si  l'on  eui- 
jiioie  w\W  quantité  d'acide  o.xaiiquo  ;  aussi  esl-il  préférable  d'en 
rednirf  la  proportion  à  0=",30. 

1  ■  ^;ulJ^lan^^lJ''■^'.i^jl  ;  mercure,  0»',r.013  ;  AgCI.  0«',36,>i  ;  Hfe'O.Ll, 

r.2.16  — r.i.  11. .10. 

Si  I.'  inoiiiiil  était  lormii  par  l'union  du  sublimé  avec  l'acélaldé- 
liyd('-[dir'!iylai'L'lylène  molécule  t<  molécule,  la  teneur  en  mercure 
st>raii  fil!  ',7,ll(;>  U,0,  el  celle  en  chlore  de  17,  02  0/0. 

I,i;h  ié>iil[:its  ih'  l'analyse  correspondent,  au  contraire,  à  la  l0^ 

i    |■|..^..■.,l^,  ./.  [>l,.,i  Chiiii.  l.  29.  p.  41)3- 
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,uleC«Hû-G^C-CH(OHgCl)-CH3;l'liy(irogène  alcoolique  aurailélé 

ttnplact;  par  le  résidu  monovfllentHir*^i;ce  coinposi5doil,enelfel, 
jntenir  théoriquemeni  ââ,5t;  0/U  de  mercure  et  9,32  de  chlore. 

Hydrolyse.  —  Afin  devériflercetle  manière  de  voir,  j'ai  effectué 
hydrolyse  de  la  combinaiâon  mercurielle. 

J'ai  pris  à  cet  effet  3'%I5  de  produit,  el  je  l'ai  chauffé  à  I  ebuUir 
OR  à  reflux  pendant  i£0  heures,  avec  50  ce.  d'une  solution  aqueuse 
'acide  sulfurique  à  5  0/0.  Au  bout  de  ce  temps,  une  jnasse  pâteuse- 
t  lourde,  d'aspect  brnn  verdâtre,  adhérait  au  Fond  du  ballon  ;  on 
ijette  la  partie  aqueuse,  qui  ne  retient  pas  trace  du  mercure.  On 
ive  le  résidu  à  l'alcool,  pour  éliminer  l'huile  brune  dont  il  sera 
arléplus  loin,  puis  à  l'éiher.  On  obtient  ainsi  i«',80  de  poudre 
lune  verdâlre,  dont  l'aspect  rappelle  celui  du  ttirbilh  minéral.. 
,'analyse  qualitative  que  j'en  ai  laile  m'a  montré  qu'elle  eiit- 
onstituée  par  un  mélange  de  sous-sulfate  mercureux  et  do  calo- 
lel  ;  j'a)Outerai  qu'on  y  distinguait  en  outre  des  globules  de  mer- 
ure  métallique. 

La  liqueur  alcoolique  résultant  de  répuisemeut  de  la  masse 
àteuse,  et  qui  lient  en  dissolution  une  huile  brune,  est  étendue 
'an  grand  excès  d'eau  ;  on  épuise  à  l'éiher  et,  après  un  lavage  à 
eau,  la  couche  éthérée  est  mise  à  sécher  sur  le  sulfate  de  soude 
ohj'dre.  Oo  évapore  l'éther,  le  résidu  huileux  pèse  0*',90  ;  on  le 
oumet  à  la  distillation  dans  le  vide.  J'ai  recueilli  ainsi,  entre  1^0*' 
tl  130°  sous  15  mm.,  environ  Oe',30  d'huile  jaunâtre,  que  j'ai  ana- 
ysée:  substance,  0ï',là99;  00».  0»',3768  ;  H»0,  0»',0926  ;  G   0/0, 

rg.fti  -  H,  1M. 

Or,  l'alcool  acétylénique  qui  résulterait  de  l'hydratation  du  phé- 
lylbulinol  contiendrait  73.17  0/0  do  carbone  'et  7,31 0/0  d'hydro- 
^ae,  tandis  que  l'alcool  lui-même  renferme  82. 19  0/0  de  carbone 
ït6.&i  0/0  d'hydrogène. 

Eo  tenant  compte  des  causes  d'erreur  inhérentes  à  ta  faible 
juanlité  de  matière  analysée,  el  surloul  à  la  rectification  très  im- 
;>arCaile  du  produit  soumis  à  la  combustion,  il  semble  qu'on  doive 
rapporter  les  résultats  de  cette  dernière  à  l'acélaldéhyde-phényla- 
:étylèae,  dont  le  point  d'ébullilton  est  d'ailleurs  peu  éloigné  de 
2elui  du  produit  analysé. 

Il  est  donc  très  vraisemblable  que,  duos  la  combinaison  mercu- 
rielle de  l'acétaldéhyde-phénylacétylène,  le  résidu  HgQ  remplace 
l'hydrogène  alcoolique  et  que  le  composé  répond  à  la  formule  de 
constitution  : 

C6H5-C = C-UH(OHgCi|-OH5. 


i7î  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SC 

Les  difliculléa  expérimentales  de  ces 

empêché  d'âclaîcir  (^omplèleinent  ce  poii 

K.  —  ''.omifiisoliuit  lie  Pnlfléliydf 

arec  le  bromure  d'éthylaiagnéâ 
Phéni-l-l-pciiline-l-ol-S   C«Ha-l 

J'ai  fuit  réagir,  on  suivant  exoclemenl 
que  dans  l'exemple  précédent,  le  bromui 
paré  avec  2",40  de  magnésium,  25  ce,  d 
de  bromure  d'étliyle,  sur  une  solution  df 
nylpropioliijuo  dans  30  ce,  d'élher  ai'tiyd 

La  réaction  est  Irés  vive  ;  n  la  lin  de  l 
tallisé  apparaît,  qui  se  dépose  letitcmen 
liqueur  élhùrée,  on  décompose  le  pro 
ajoute  de  l'acide  auéliqne,  puis  cm  isole  I 
comme  on  l'a  Tait  dans  l'expérience  préc 

On  obtient  9", 50  de  phényl-pentiuoj. 

Le  pliényl-penLinol  se  présente  sous  la 
ineat  jaunâtre  ;  son  point  d'ébuUition  e 
D;;,  lï'.OâSS;  IV,  l«',0i38;  indice  de  rél'i 

Anales..:  —  Siil.:^huir.%  0",â8ô  ;  f.O*  | 
0*\|H91i  I.;  U/U,  Hi.iH:  II,  7.36;  cuLm  ■ 

m,  —  lioïK/riisolion  i!f  r.iMèhviii 

DVrr  /'w'Iiirr  (ir  /iropylinaifiifi 

1>1U1^  iuiImi1|i,ii  sunuDiilé  ii'univ!ri},'éri 
2U  -.  li'Kidorr  lin  iimpyl'-  mu-  SK'.iO  de  ii 
^U  et:.  li'iHlii'i'  iniljydn^  Lu  rénniioti  s'am 
iiu'inc.  Loi\-i|u'i'lli'  esl  pn^t-qui.'  terminée, 
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On  obtient  niiiii  17  gr.  rt'iiri  résidu  huileux  plus  ou  moins  coloré; 
àta  distillation  dans  le  vide,  au  bsiii  d'huile,  od  recueille  7^,50de 
produit  passant  à  118-153"  sous  17  mm.  (température  du  bain 
d'huile  175°)  ;  puis  une  violente  décomposition  se  produit,  et  la 
masse  qui  reste  dans  le  ballon  se  tranç^rormc  en  une  matière  gou- 
dronneuse solide. 

Il  m'a  été  impossible  d'éviter  cette  décomposition  ;  elle  porte  sur 
une  proportion  de  matière  d'autant  plus  considérable  que  la  réac- 
tion de  l'aldéhyde  phénylpropiolique  sur  l'iodure  de  propylmaj^aé- 
sium  a  été  faite  à  une  moins  basse  température. 

Le  produit  recueilli  H  148-153°  sous  17  mm.,  passe  tout  entier, 
dans  une  deuxième  distillation, à  149-152°  sous  lu  même  |>t'esâion  ; 
a  est  constitué  par  le  phényl-hexinol  CH'-C^C-CRUH-G^H'. 
C'est  une  huile  ambrée,  dont  la  densilé  à  0°  e^t  Do=:  1,0180. 
Ce  corps  s'altère  spontanément  avec  le  temps;  nyant  eu  besoin 
de  le  rectifier  quelques  semaines  ,t|>rès  sa  préparation,  j'ai  cons- 
taté qu'il  laissait  à  la  dislilluliuii  une  pioporliuii  notable  de  résidu 
goudronneux. 

AnBij-se.  —  Substance.  0«%2293;  CO».  0'',e933  ;  H»0,  0«%1713; 
C  0/0,  82.46  ;  H,  8.30  —  cale.  :  C  0/0,  82,76  ;  H  0/0,  8.01. 

IV.  —  Comiensathii  de  t aldéhyde  phénylpropiolique 
C«H»-C-C-CHO 


L'iodure  d'isobutyl-magnésium  se  prépore,  sans  difficulté,  avec 
S",40  de  magnésium,  30  ce.  d'éther  anhydre,  et  22  gr.  d'iodure 
d'isobulyle.  On  complète  la  réaction  en  chaufTnnt  pendant  quelque 
temps  à  reflux. 

Le  mélange  étant  refroidi  â  —  B",  on  y  ajoute,  peu  à  peu  et  en 

agitant,  une  solution,  également  refroidie  à  —  6",  de  13  gr.  d'aidé- 

byde  phénylpropiolique  dans  30  ce.  d'élher  anhydre.  L'action,  tout 

eu  étant  assez  vive,  est  beaucoup  moins  violente  que  celle  que  j'ai 

observée  antérieurement,  avec  les  termes  inférieurs  de  la  série.  Il 

ne  se  forme  pas,  même  à  la  longue,  de  dépôt  cristallisé  ;  mais  on 

tune  huile   bcun   foncé  gagner  lentement  le  fond  du  vase  à 

tion.  La  liqueur  supérieure  et  l'huile  brune  fournissent  l'une  et 

"*  del'alcool  acétylénique  lorsqu'on  les  traite  par  l'eau,  ainsi 

m'en  suis  assuré  directement.  Aussi,  pour  simplifier  l'opé- 
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ent-il  de  jeter  le  tout  dans  un  excèa  d'eau  glacée-  Uii 
lEol        u        Hcélyléniqiie   en   dtâtiliant   dHRs  le  vide  le  firodwl 
d'évaporatiou  de  la  solution  éthérée. 

A  tôté  d'une  proportion  considérable  de  goudron,  j'ai  obtenu 
5«'.50  d'un  produit  passant  à  118-151"  sous  16  mm. 

i'-'osl  une  liuile  à  peine  colorée,  d'odeur  Taibie  et  de  densité     ' 

Dn  1,0148.  I 

A  nalyse.  —  SuLsUncc,  0",^^^  ;  CO',  O^.l^H  ;  H«0.  0*-.2O  ;     ' 

■fi  0/0,  «1.7;  H,  a. 71  —cale:  GO/0,  «2.97;  H,  8,51.  j 

V,  —  Coadeiisation  de  /"aldéhyde  phénylpropiolique 

C<HB-C^C-CHO  I 

avec  le  bromure  de  phênyl-magnéaiam  C"Hi-MgBr. 
Diphéiiyli-^-propiiiol  ou  henzaldéhyde-pbéayiacétvlènp 
C»H^-C3C-CH0H-C«H». 

I        s      3 

Dans  un  liallon  monté  à  reflux,  on  place  S^,40  de  ma^aésium. 
30  ce,  d'éther  anIiyilrL',  et  on  ajoute  d'un  coup  16*', 50  de  bromure 
(le  phényle,  On  amorce  la  réaction  par  l'addition  d'un  petit  cri^lïl 
d'iode.  On  achève  tlna.ement  la  dissolution  du  magnésium  en 
i-limilfaiU  le  nn'liiiigc  à  reflux  pendant  ((uelqiie  temps. 

On  rcl'roidit  alorri  le  contenu  du  ballon  jusqu'il  — ô°,  i-l  on; 
lijoiLii',  avec  précaution,  la  solution,  préalablement  rcfroiibe  » 
— f>",  de  13gr.  d'aldi'liyde  phéiiylpropiolique  dans  30  ce.  d'élhc; 
ludiydre. 

l/r^i'hiiullemcnl  de  la  mas*'.'  se  produil  comme  loujour:.;  iii:»^ 
.-.i  l'un  opiTi'  avec  un'uah'euioiil,  la  Ifinpéralure  ne  s'élève  pa- 
iiu-ib>siis  de  ,-'■!".  Finulcmenl,  après  uue  Jieure  de  repos,  im 
alicmlMiil  dépùl  de  criritaux  très  denses  s'est  formé  au  louildn 
lialJKii.  On  ^épare  ces  derniers  par  décantation  de  la  liqueur élhi'- 
riT  li^tipicilL'  MU  lotiniil,  par  le  li'aJleijienl  ultérieur  à  l'eau  acÉli- 
(|pir,  .pic  trr,-.  peu  il'iilcool  acétylénique),  et  on  opère  comme  ■' 
riialiiuidr  la  décomposition  de  celte  combinaison  par  l'eau  aciiu- 
qur'.  ji.ir  cxNMcliouii  l'éllier,  puis  ilisldlation  de  celui-ci,  on  obtient 
Ulj;i-.  lie  pro.luil  passaiilà  n»8-2Ûrr  sous  15  mm. 

.\  la  reclilicaliuii,  un  relire  ~^r.  de  produit  distillant  à  à)8> 
20y"-,ô  icorr.'i  sous  la  même  pression.  Ici  encore  on  observe  Ii 
production  (l'uiie  lorle  pro])ortion  de  (foudron. 

Le  lieiizaldéliyde-]iliéiiyiaeéljlène ou  dipliénjd-1.3-propinol aiUït 
olitenii  est  une  Imdu  incolore,  ayant  pour  densité  DJ=l.llî' 
■  cl  I),''"'  ^  l,09l>i  ;  son  indice  de  rérraclion  à  17%5  est  1,6173. 
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Je  rapprocherai  de  ces  coDstantes  physiques,  celles  que 
MH.  Moureu  et  Desmols  (1)  ODt  déjà  détermiaées  pour  le  même 
corps,  oMeou  en  Taisant  réagir  le  phénylacétylène  sodé  sur  l'aldé- 
hyde benzylique  :  point  d'ébulliliou,  220-222°  sous  une  pression 
de  20  mm.  ;  DJ  =  i,H6. 

AM//*e.— Substance,  O'",2750 ; C0«,  0«'.876S ;  H«0,  O^.iSdB; 
eO/0, 86.90  ;  H,  6.44—  calculé  :  C  0/0.  86.58  ;  H,  5.77. 
/OMgBr 

Composé  bromo-magnésien  C«H»G=  C-Cf  H  +  (C*H'')»0. 

J'ai  isolé  cette  combinaisan  en  suivant  le  même  mode  opératoire 
]ue  pour  le  corps  correspondant  obtenu  dans  le  cas  de  l'acétaU 
léhyde-phénylacétylène  ;  l'analysea  été  également  eCTectuée  d'une 
açou  identique.  En  voici  les  résultats  :  1°  Substance,  O^'.&OSS  ; 
^gBr  pesé,  0,24H  :  Br,  20.40, 0/0  ;  cale.  20.77  0/0.  2'  SubsUnce, 
.«'.5683  ;  HgO  pesée,  0.1627  ;  Mg,  6.24  0/0;  Gale.  6.23  0/0. 

La  concordance  des  chifTres  théoriques  aveu  ceux  fournis  par 
analyse  me  permet  d'afllnner  que  cette  combinaison  contient 
ine  molécule  d'éther.  Pratiquement,  cette  assertion  est  vérifiée 
«r  l'odeur  d'éther  que  dégage  ce  produit  en  s'hydratani  à  l'air 
ibre.  En  flacon  paraliné,  le  corps  se  conserve  bien. 

VI.  —  Action  de  Tatdéhyde  atnylpropioUque  CHu-feC-CHO 
sur  les  dérivés  ovgano-magnésiens  halogènes  RMgX. 

La  condensation  de  quelques  aldéhydes  saturés  R-CHO  avec 
oenanthylidène  sodé  CBH<<-C^CNa,  a  permis  &  MM.  Moureu  et 
'esmots  (2}  de  préparer  aisémenl  une  série  d'slcools  acétyléni- 
ues  secondaires  CHK-G^C-CMOH-R.  Moins  heureux  que  ces 
iteure,  je  n'ai  pu  obtenir  aucun  alcool  acélylénique  en  Taisant 
pr  les  composés  organo-halogéno-mafftiésiens  sur  l'aldéhyde 
nylpropioltque  que  MM.  Moureu  et  Delange  ont  préparé  derniè- 
iment  en  condensant  le  Tormiate  d'éthyle  avec  l'Œnanthylidène 
idé.  La  réaction  est  très  vive  :  on  retrouve  une  partie  notable  de 
tldéhyde  mise  en  œuvre,  et  il  se  Torme  toujours  des  produits 
Tins,  non  distillables  sans  décomposition.  Au  lieu  d'être  simple 
inune  dans  le  cas  de  l'aldéhyde  phénylpropiolique,  elle  semble 
hi  complexe,  et  donne  naissance  a  des  produits  de  condensation 
BvéB. 

:l)  Cb.  HouRtti  el  H.  Dfsmots,  Buil.  Soc.  chim.,  1.  37,  p.  37!. 
I)  Ch.  MoOMu  at  H.  Dkrhots,  Comptes  rtadas,  1.  iU,  p.  SSO. 
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B.  Il         KNSATION  DBS   ACÉTONES   ACBTYLÉMQUES  R-ChG-CO-R' 

AVKC   i,a^  DÉHIViiS   OnGANO-UAGI<iéSIE>S  HALOGÈNES   RMgX. 

Nos  expériences  onl  porlé  sur  deux  acétones  :  le  propionyljihé- 
nylacétyléne  C»HS-teG-CO-C«H»,  et  le  Lulyrj-lphénylacétjtène 
C'H»-CkC-CO-C*H'',  d'une  part,  et  sur  deux  composés  orpano- 
magnésiens  halogènes  :  l'iodure  de  méthyl-magnésium  CH'Mgl, 
et  le  bromure  d'élhyl-magnésiunk  C'H*MgBr. 

Les  deux  Rcélonesacétyléniques  ont  di^jà  été  obtenues  par  aom 
en  collaboration  avec  M.  Moureu  (1),  en  faisant  agir  le^  chlorures 
de  propionyle  et  de  bulyryle  sur  le  pliéiiylacôlylène  sodé.  Nous 
avons  repris,  pour  l'étudier  plus  spécialement,  la  préparatiandii 
propionylphénylacétyléne,  et  nous  avons  réussi  à  la  modifier  avan- 
tageusement, par  l'emploi  du  sodium  finement  pulvérisé  dont  il  i 
parlé  plus  haut. 

Préparation  du  propionylphénylacétylène.  —  Daus  tm  balloo 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  introduit  4*',60  de  sodium 
pulvérisé  et  tamisé,  et  100  ce.  d'éther  anhydre  ;  puis  on  y  sjoule, 
par  portions  de  5  gr.  environ,  S2  ce,  (Cale.  2(K',40)  de  phénylacétf- 
lène  ;  on  termine  la  dissolution  du  sodium  en  faisant  bouillir  le 
mélange  pendimt  deux  heures.  On  refroidit  alors  la  bouillie  de 
carbure  sodé  vers  —  h",  et  on  la  verse  peu  à  peu  dans  une  solu- 
tion de  âO  gr.  (calc.  IS^'iSO)  de  chlorure  de  propionyle  dans  50  ce. 
d'étbi'r  anhydre.  L'attaque  commence  aussitôt,  la  température 
s'éèlvi^,  mais  l'ébullition  ne  se  produit  pas;  on  termine  par  une 
ébullilion  au  bain-marie  et  à  reilux  pendaiitdeux  heures.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  contenu  du  ballon  est  presque  limpide.  A  ce  mé- 
lange préalablement  refroidi,  on  ajoute  13  gr.  d'acide  acétique 
cristullisable;  il  se  forme  un  précipité  gélatineux  d'acétate  de  so- 
dium, et  l'on  verse  te  tout  dans  un  excès  d'eau  froide. 

Ln  solution  éthérée,  lavée  au  bi-carbonate  du  potasse,  puis» 
l'eau,  est  séi'hée  sur  le  sulfate  de  soudo  anhydre.  On  sépare  l'éther 
par  dislillalidu  au  hain-marie;  il  reste  32^^,60  de  produit  brut,  que 
l'on  rectifie  ilans  le  virle. 

On  recueille  d'ahonl  9gr.  de  pliénylai'étyli'iie,  passant  à  la  pre- 
mière distilhitiou  à  134-140%  puis  14«,30  de  propionylphénylacé- 
tyléne  sons  12  mm.,  et,  à  la  seconde,  à  134-13Ô''  sous  la  même 
pression.  Les  rendements  atteignent  650/0  du  poids  de  carbure 
mis  en  œuvre. 


I.  —  Condensation  dit  propionylphénylacétylène 

G8H''-G=C-C0-C«Hs 

avec  Fiûdure  de  méthyl- magnésium  GH'Mgl. 

Le  propionylphénylacétylène  agit  régulièrement  sur  l'iodure  de 
mélbyl-magnésium  en  solution  éthérée,  en  doonaot  le  composé 

/OMyl 

C«H*-ChC-C^CH'-CH3  +  (G'H»)aO, 

que  aous  avons  pu  isoler  ;  quand  on  décompose  par  l'eau  ce  pro- 
duit complexe  et  qu'on  soumet  à  la  distillatiou  l'alcool  tertiaire- 

CH^-C-  C-ClOHj-CHS-CH3 
forme  i  ,  il  perd  une  molécule  d'eau,  en' 

donnant  un  carbure  qui  possède  à  la  fois  une  liaison  acélylénique 
et  une  liaison  éthyîénique,  et  qui  doit  répondre,  par  conséquent,  ài 
l'une  des  deux  Tormules  de  structure  suivantes  : 

C»H5-C=C-C-CHï-CH3  C«H5-C^C-C=CH-CHJ 

Nous  appellerons  ce  carbure  : 

Butylàii  e-phénylacétylène. 
C"H»-C=C-C-CH»-CH3  C6H!S-C=C-C=CH-CH3 

CH'  "  GH3 

Ou  prépare  d'abord  à  la  laçon  habituelle  l'iodure  de  méthyl-ma- 
gDési uni,  avec  li',64  de  magnésium,  10'%60d'iodure  de  méthyle^ 
et  20 ce.  d'éther  anhydre.  Le  léactir ayant  été  préalablement  re- 
froidi à  —  10°  au  moym  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  y 
ajoute  avec  précaution  la  solution,  également  refroidie  à  l'avance, 
de  10*', 70  de  propionylphénylacétylène  dans  50  ce.  d'élher  anhy- 
dre. La  réaction  est  très  vive  :  elle  se  termine,  comme  dans  le  cas 
des  aldéhydes,  par  la  précipitation  d'un  corps  cristallin,  presque  en- 
tièrement blanc.  Si  l'on  décante  la  liqueur  éthérée,  et  qu'on  la 
rerae  dans  l'eau  refroidie,  on  n'observe  qu'un  très  léger  trouble, 
produit  par  la  mise  en  liberté  de  quelques  traces  de  magnésie  ; 
her  n'abandonne  par  évaporalion  qu'un   résidu  Insigni- 

duit  cristallin  pèse  20'',20  ;  on  le  recouvre  d'une  couche 

Il  on  le  jette  peu  à  peu  dans  l'eau  froide  ;  il  se  produit 

ment  un  abondant  précipité  blanc,   que  l'on  dissout  i» 
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l'aille  de  5", 3  d'acide  acétique  crisK 
après  lavage  au  bi-carbooale  de  poU 
chée  sur  le  sulfate  de  soude.  Après  qi 
marie,  le  résidu  (9*',30)  se  présenlesc 
mélangée  de  gouttes  d'eau  nettemea 
sans  doute  de  la  déshydratation  plus  o 
tertiaire  à  la  tecnpi^rature  du  baia-maj 
on  sèche  de  nouveau  cette  solution 
et  on  rectifie  le  résidu  dans  le  vide.  . 
passant  à  ll«-i22°  sous  SOmm,  ;  le 
mise  en  liberté  de  vapeurs  d'iode. 

Le  produit  llQ-iââ"  n'est  pas  pur,  i 
tités  d'iode.  Un  l'en  débarrasse  en  le  ■ 
à  100°,  dans  le  vide,  en  présence  de  1 
11  passe  maintenant  à  la  distillation 
constitue  le  butyléne-phônylacétylène 

C'est  un  liquide  très  réfringent,  à  | 
plus  fluide  que  les  alcools  obtenus  pré 
odeur  aromalique  voisine  du  géraniti 
de  D,=:  0.9452,  el,  à  +  13",  d;^=^0 

Aiiafysi:  — Sulislance,  0«',-Jlî90  ;  C( 
i:,  !I1.4'rU  0  ,  H.  H. 52  ;  pale.  H.  ".6i); 


CH' 


.o.up, 


(■(l'ilP-C     f.-C^I-H- 


i:h^ 


VlVIi.')' 
i-nir'  il  1.1  fiii^on  habiluelle.  Il  peut  se  c 
lliicnn  dont  ii^  bnuchou  est  soigneuseii 

Amiyse— \-'  Sulislimce.  Ot",3lW3 
Cnic.  10,1)  ai. '.(H. 

«•Siili^li.iiiT,  'JïMl  ;  M^rO,  08-, 21'.».- 
ti.O^. 

11.  —  l'.oïKli-nsBtioii  du  lialyi 

t;"H'-G-C-C(J- 

uyer.  le  bromure  déltiyl-nmyi 

F.lLylfiropyliihvnylacétylène-carbhh 

Le  hromure  'd'iHhyl-mapnésium  ayar 
magnésium,  30rc.  d'cMlieranhydre,  et  1 
refroidi  ensuite  à— 7°,  on  y  verse,  par  p 
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une  solution  é^lemânt  rel'roidie  de  18  gr.  du  bulyrylphénylacéty- 
lène  dans  60  ce,  d'éther  anhydre.  La  réaction  est  éaer^que;  la 
liqueur  reste  limpide.  On  u'y  aperçoit,  aprèa  qu'on  l'a  laissée  reve- 
nir à  ia  température  ordinaire,  aucun  précipité  solide';  mais  il  se 
sépare  une  huile  brune,  qui  parait  se  redissoudre  [larune  agita- 
tion prolongée.  On  jette  le  tout  dans  l'eau  glacée,  et  on  dissout  le 
précipité  blanc  de  magnéâie  Tornié  dans  de  l'acide  acétique.  La 
couine  éthérée  est  lavée  ensuite  au  bicarbonate  de  potasse,  puis 
il  l'eau,  et  desséchée  sur  le  âulTate  de  soude  anhydre.  La  distilla- 
lion  de  l'élher  a  abandonné  1S«',50  de  produit  brut,  qui,  soumis  à 
la  distillation  dans  le  vide,  a  donné  18«',50  d'un  corps  bouillant 
à  146-154°  sous  une  pression  de  limm. 

J'ai  fractionné  le  produit  par  une  nouvelle  rectification,  et  j'ai 
obtenu  l^iSO  bouillant  à  149'  bous  12  mm..  4  gr.  bouillant  à  149- 

150»  sous  13  mm..  6  gr.  bouillant  â  151-153°  sous  13  mm. 
J'ai  étudié  spécialement  lu    portion  lÛl-ISS"',  qui  est  la  plus 

abondante;  rectifiée  de  nouveau,  elle  passe  à  155-157"  sous  16  mm. 

el  a  pour  densité  0.9885  à  0°. 
Analyie.  —  Substance  0".2895;  CO»,  0»^8781l   H*0.  0.2811 

C.8â.75;  II,  8.87:  Cale.  CO/0  83.16;  0/0  8.92. 
Il  est  vraisemblable  que  cet  alcool  tertiaire  est  susceptible  de 

ie  déshydrater,  comme  le  précédent,  en  donnant  un  carbure  à  la 

fois  éthylénique  et  acélylénique.  Les  dillicultés  de  sa  préparation 

m'ont  seules  empêché  de  l'étudier  plus  complètement. 


N'  176.  —  Condensation  des  uitriles  acëtyléuiqueB  av6c  IflB 
amiaes.  Méthode  générale  de  synthèse  de  nitrilea  acry- 
liqnes  ^-substitués  [ï-aminoGubstituéa  ;  par  MU.  Cb.  HOU- 
REOetl.  LAZENNEC. 

Si  l'on  met  en  conlacl  un  nitrile  acélyiéuique  H-C^C-CsN 
avec  une  aminé  primaire  ou  secondaire  grasse,  unn  vive  réaction 
ne  tarde  pas  a  se  déclarer,  (jui  se  inauifoste  par  un  échaulTement 
notable  du  mélange.  Il  est  lion,  étant  donnée  la  violence  de  l'atta- 
que, de  diluer  les  deux  corps  réagissants  dan^  un  solvant  tel  que 
"-'""'  -'  de  chauffer  ensuite  penrhint  quelque  temps  la  liqueur 
-  La  réaction  .-'vl^iritu'  exaricinnii  iiifil.''i'iile  à  molécule, 
u  composé  se  lorme  en  quantité  théorique. 

la  pipéridine  sur  le  nitrile  phénylpropiolique,  par 
oe  ainsi  naissance  à  un  produit  dont  la  formule  cor- 
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respond  à  la  combinaison  intégrale,  e 
des  deux  substances  mises  en  œuvre  : 

Mlrile  PÎDi'nil 

pliKUïlpropioliqno. 

l.es  aminea  aromatiques  peuvent 
nitriles  acétyléniquea;  mais  Tallaque 
réaction  n'a  pas  la  netteté  qu'on  renct 
grasses. 

De  quelle  inanière  se  fait  l'union  de 
tylênique?  L'action  des  acides  sur  le 
temenL  nous  permettre  de  répondre  à 

Chauflbns,  par  exeuiple,  avec  de  1' 
le  corps  résultant  de  la  combinaison 
avec  la  pipérîdine  ;  nous  le  décompos' 
plètement  :  il  y  a  formation  du  nitril 
ou  cyanacétopliérione,  et  la  pipëriilinE 

C"ll'«N3  +  H20  =  C6H5-CO-[ 

Ce  dédoubk'meni,  d'une  prande  riel 
eu  agissant  sur  le  nilrile,  l'mriiiie  »  êli 


CL'lte  fixation  exigeant  la  présence  < 
liiS  il  l'axote  de  l'aïuine,  il  est  évident 
secondaires  seront  seules  à  réagir. 

Unant.  il  fiiydruiysti,  i.-ilc  ^e  L-on^'oit 


I 


=  N]|C>ili"  +  i:'>H-M-,(OH)^GIi-C=l 


Nous  ïivoiis  établi  le  caractère  géai 
imnl  les  (troitriils  obtenus  avec  trois  i 
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lamine,  la  beazylamine  ellapipéridine,  d'une  pari,  et  trois  oîtriles-: 
tes  nitrilesamylpropiolique,  liexylpropioliqueetphéDylproptoliquç, 
d'autre  part. 

Les  nouveaux  composés  sont  des  corps  neutres.  Un  fait  trèa 
remarquable  est  leur  grande  sensibilité  à  l'égard  des  acides. 
Ainsi,  le  dédoublement  s'opère  fort  bien  quand  on  dirige  un  cou- 
rant de  gaz  HGl  dans  une  solution  élhérée  de  produit,  ou  qu'on 
mélange  simplement,  en  qualités  théoriques,  cette  solution  éthérée 
avec  une  solution  élhéro-aicoolique  d'acide  picrique  ou  d'acide 
oxalique.  Ce  mode  mdirect  de  Rxalion  d'eau  sur  lu  liaison  acéty- 
léntque  est  fort  curieux.  Nous  nous  réservons  de  le  t'en éra User. 

Par  contre,  les  nitriles  acryliques  ^-aininosubslilués  semblent 
très  stables  vis-à-vis  des  alcalis:  après  avoir,  par  exemple,  chaude 
à  reflux,  pendant  10  heures,  le  nitrile  p-phényl  p-pipéridylacrylique 
■vec  delà  potasse  alcoolique  ou  de  la  potasse  aqueuse,  nous  l'avons 
retrouvé  sensiblement  intact. 

K  PARTIE  tXPÉlUHENTALB. 

Klr/ye  ^-pbényl-^-hem^-lamiDO-acrylique  (niirile  ^-benzylamino 
m  C«H»-C-CH-CN 

^L  ciiinamique), 

Pcec 


NH-GH»-C«H'. 
e  composé  résulte  de  la  condensatioo  de  la  benzyiamine 
COHi-GH^NH', 


avec  le  nitrile  phènylpropiolique  C«H5-C^C-CN. 

Ktant  donnée  la  violence  de  l'action  de  l'aminé  sur  le  niirile. 
nous  avons  opéré  en  solution  alcoolique.  A  une  solution  de  S*',!? 
de  nitrile  dans  15  ce.  d'alcool  absolu,  on  ajoute  une  solution  de 
2'*,67  d'aminé  en  solution  dans  la  même  quantité  de  solvant.  La 
liqueur,  qui  se  colore  légèrement  en  jaune,  est  chnuitée  au  bain- 
marie  à  reflux  pendant  S  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  l'odeur 
spéciale  du  nitrile  a  complètement  disparu,  ce  qui  prouve  que  la 
réaction  s'est  accomplie  intégralement;  la  liqueur  a  pris  une  colo- 
ration brune.  On  chasse  le  solvant  par  évaporalion,  et  on  fait  cris- 
talliser le  résidu  dans  un  mélange  d'élher  anhydre  et  de  ligroïne 
cwk  îin»flo»)_  On  obtient  ainsi  de  gros  prismes  translucides  qui 
l86  . 

iduit  est  insoluble  dans  i'eau,  très  soluble  dans  l'alcool, 
lylique,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  très  peu  so- 
ligroïne.  (Subst.,  0«',l»n  ;  H'O,  0'',0985CO*,  0»'.5754; 
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HO/0.  5,11;  G,  8l.8ft  —  cale.  H  0/( 
0",iS02;azote  humide  13'%«;  (  =  23' 
NO/0,  12,01  —  i-alc.  N  0/0,  l!,96i. 

Hydrolyse.  —  Elle  donne  nettemei 
pesponiianl  ou  uyanaoétophénone  ('*H 
la  benzylflmine  C*H5-CH«-NH».  de  l'j 

i"  Par  IICI  étendu.  —  On  chauffe  ; 
bain-marle  bouillant,  3  gr.  de  produit 
d'acide  chlorliydrique  concentré  dans 
se  refroidissant,  laisse  déposer  de  II 
prendre  la  précaution  de  séparer  ces 
i'éther,  qui  tes  dissout  immédiateme 
éthérée  ;  ou  recueille  ainsi  1*',50  d'ur 
soûle  dans  l'eau  bouillanle,  se  dépow 
solutinn.  en  fines  aiguilles  blanches, 
constilué  par  de  la  cyanacétophéoone 

Quant  à  la  liqueur  acide  qui  a  été  i 
pore  à  siccité,  elle  abandonne  I  gr. 
nous  avons  identillé  avec  le  chlorhydi 
directement,  en  effet,  sans  «Hcun 
236-240",  nlors  que  le  point  de  fusioi 
';.  ji.  -SHtl.,  f-t  210°  ;  d'aulrt'  pari,  en 
rui'L-  (le  lieiiKojle  el  la  soude  lîlendi 
di^rivé  LenKoyIé,  qui  cnstnllise  dans 
en  lines  aîj^'uilles  blanches,  brillan 
identique.-  à  la  ben/.oylbenzylauiine  G 
décrite  pur  IJQckmann  {D.  cli.  G.,  t.  3 

i*  J'ar  nul  gazeux  en  solulioa  ftln 
produit  dan'i  100  ce,  d'élher  ordinain 
dans  la  liqufur,  pondant  20  ininuli-s. 
Il  s(;  précipite  un  produit  crislalliaé  Ijl 
lion;  il  lonii  à  230"-2'f0",  et  est  corisl 
benzylaiiiine  (2  gr.).  D'autre  part,  la 
ration  nu  bain-iiiarie,  abandonne  1«',1 
.|ue  pufL'  du  premier  jet,  et  qui,  apré; 
ou  l'éllier,  fond  à  80", 

3°  Pur  Vacide  oxalique  en  Uqueur  t 
sout  lfc'',17  de  produit  dans  10  ce.  d'i 
liqiie  dans  30  ce.  d'élher  additionné  d 
nit'lnnfre  les  deux  solutions.  Après  2 
ciiutr*  blanc  tloconiiL-ux    commence  . 
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10  heures,  on  tillre,  et  on  essore  ;  on  sépare  ainsi  0*',40  d'un  sel 
blanc,  cristallisé  en  Unes  aiguilles  feutrées,  fondant  à  170''(corr.), 
et  qui  est  identique  à  l'oKalale  de  beiizylamine  déjà  préparé  par 
Holleniann  [li.  (r.  ch.  P.-B.  t.  13,  p.  ii\).  La  liqueur  mère  de 
ces  cristaux  est  évaporée  au  bain-marin.  Ce  résidu  est  iormé  par 
une  nouvelle  dose  d'oxalate  de  beuaylaminp,  qui  était  restée  ea 
solution  dans  l'éther  alcoolisé,  et  par  de  la  cyanacélopfaénone;  oa 
sépare  facilement  les  deus  ooips  par  le  benzène,  qui  dissout  la 
cyanacétophénone  (recueilli  0«^40)  et  ne  dissout  par  le  sel  de 
benzylamine  {Û^,65j. 

4°  Par  raoide  piorique  en  liqueur  êthéro-alcoaUque.  —  On  dis- 
sout 2*%34  de  produit  dans  20  ec.  d'éther,  d'une  part,  et  2«',29 
d'acide  picrique  dans  50  ce.  d'élber  additionné  de  l/lO'  d'alcool, 
de  l'autre,  et  on  mélange  les  deux  liqueurs.  Il  se  l'ait  aussitôt  ua 
abondant  précipité  jaune.  Au  bout  de  10  minutes,  on  Sltre  et  on 
essore;  on  recueille  ainsi  â)",9û  de  ce  produit,  qui  se  présente  en 
petits  cristaux  cubiques  jaune  citron.  Il  est  constitué  par  du 
picrate  de  benzylainine,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assurés 
en  le  comparant  au  picrale  obtenu  en  mélangeant  moiéculeB 
égales  d'acide  picrique  et  de  benzylamine  en  solution  élbérée;  les  ' 
deux  produits,  ainsi  que  leur  mélange,  fondent  h  194'.  (Subsl., 
0^,1425;  azote  bumide  20"=,9  ;/  =34° ;H  =  760mm.  ;  f=  22°"°,!  ; 
N  O/O,  16.87  —  cale.  N  0/0.  16.66). 

La  liqueur  mère  des  cristaux  de  picrate  de  benzylamine  aban- 
donne à  l'évaporatiou  0=',aO  d'un  résidu  cristallin  coloré  en  jaune, 
qui  est  constitué  en  grande  partie  par  de  la  cyanacélopbénone. 

Nitrile  ^phényl-^-phénylamino-aorylique  {nitrile  ^-pbényla- 
C^HS-C-CH-GN 
mmocianamique]  t^jH-C^H^ 

On  obtient  ce  corps  en  faisant  agir  l'aniline  C«H''-NH'  sur  le 

nitrile  phénylpropiolique.  L'attaque  est  très  lente  à  froid,  même 

en  l'absence  de  tout  solvant,  contrairement  k  ce  que  noua  avons 

observé  dans  le  cas  des  aminés  grasses.  Nous  avons  chauffé  à 

reflux,   pendant   12  heures,   une    liqueur   renfermant  S*', 17   de 

oilrile    phénylpropiolique,    2f',30    d'aniline   et   40  gr.    d'alcooL 

^^vraFroidisBement,  U  se  dépose  8«',70,  de  cristaux  blancs,  qui 

cristallisalion  clans  l'alcool  à  70°,  puis  dans  un  mélange 

Il  de  ligroïne.   fondent  à   135''-13f)'.  [(Subat.,  0«',i692; 

4;   CO*  0^,6055;  H  0/0,   4.82;   G,   81.48    —    cal. 

C,  81.82  —  Subst.  0«',1308;  azote  humide  15",2; 
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rl  =  764    mm.;    r^aO-^.S;    N    0/0    13,12    - 


1 


II  semnle  que  La  réaction  donne  naissance  à  deux  îMméres,  qui 
seraient  d'ordre  stréréochimique.  Nous  avons  obtenu,  euen'et.stii- 
vanl  les  conditions  des  expérien-^es,  des  produits  roodanl  à  des 
température  variables,  comprises  entre  i2Ô°  et  )86*,  Le  proiluit 
tondant  à  IS-V-ISG'  lui-niémc,  après  recristal  lias  lion  dans  l'akool 
mélbylique  aqueux,  s'est  trouvé  fondre  à  132°-135",  soit  qu'il  ul 
subi  dans  cette  optJrutioa  une  isomération  partielle,  soit  qu'il  tôt 
déjà  conatitu6  par  un  mélange  d'isomères.  Tous  nos  essais  en  v\» 
d'obtenir  un  composé  constamment  identique  à  lui-même  on! 
échoué. 

Hydrolyse.  —  Ella  s  été  efTectué  sur  un  produit  foodaDl  ii 
i^b'-iSf",  2  ffr.  ont  '■.'té^  chauffés  au  l^ain-marie  bouillant,  pendani 
4  heures,  avec  1«',50  d'ac'-iii  clilorbydrique  concentré  et  50  gr- 
d'eau.  Par  rerroidiasement,  la  liqueur  a  laissé  déposer  0'',7l}  lie 
uyanacétophénone  fondant  à  80".  Nous  avons  nettement  carac- 
térisé l'anilme,  en  solution  dans  la  liqueur  acide,  au  moyen  de  sef 
i>éactions  colorées. 

Nilrîl'-  ^'plifiiiyl-^-dii'thyianiino-acrylitpie.  [Niln'le  ^iétfiy!- 
C«II5-C=CH-r,N 
aminocinnamique.  I 

Ou  oblii'Tit  cii  coinjiosù  en  condeni^ant  le  nitrile  phénylpropio- 
liqiie  i.ver  l;i  diiilbyliimino  NHiCH'*)*.  On  traite,  en  solution 
iiliuiiiii|iie,  ^-',17  (le  iiiinle  jiiir  l^'.Kâ  de  base,  en  opérant  comme 
jiour  l;i  l'oiidi.'ii^alioM  de  \a  buiii^ylainine  avec  le  même  nitrile 
(voir  piiin  liiiut).  Le  ]irodinl  brut  est  puriiié  par  cristallisation  dan:* 
rrlliLT.  I.i'  i'(ir|iri  se  prùwnti:  idors  en  ^ron  cristaux  Iran  s  lucides 
fu.-iblcs  à  70".  Il  esl  iiisoliilile  dans  l'eau,  nssez  soluble  dans  les 
lirincipaiix  si^lviiiils  <,rf,'aiii((ucs,  très  jieu  soluble  dans  la  lijrroinf. 
Siil.rfl,  U-MIISU;  II^O,  ()'■', 1361;  GO*,  Oï',5670;  H  0,0,  7,63; 
C.  7n.0'.i  —  <-iilc.  Il  0,0,  8.00;  C,  7H.0O  —  Subsl.,  0»',152;  azoïï 
lirniii.j.-,  l'.r.K;  I  _  -_•>:,■■-,  H^76.i  mm.  f=  23"'",5  ;  N  0  0  li.SS 
—  •.-aW.  \0  II,  li.OOj. 

IJ\  tlroly.su.  —  Kilo  donne  nettement  de  la  cyanacétophénooe  et 
de  la  diéthylaininc  .\H(C*H5j*.  , 

1"  Par  HGl  vtendu.  —  On  traite  à  chaud  2  gr-  de  produit  {*"  ' 
une  sol.  de  2  b'r.  d'acide  cblorliydrique  concentré  dansoO ce.  d'e«l 
en  opérant  comme  précédemment.  On  a  isolé  0«',90  de  cyanio*> 


I 
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phénoDe  londanL  à  SQ',  el  I  pr.  île  clilorhydriiie  du  diéthy lamine. 
Ce  sel  se  présetilBit  en  petiies  tahli.s  lilaïu'lie^,  1res  déliques- 
centes, qui  fundaienl,  sans  puriRcalion  préalable,  à  312-215°. 
alors  que  le  point  de  fusion  indiqué  par  Bnhrend  (Lieb.  Anii., 
t.  322,  p.  119)  est  215-217°.  H  distillait  en  outre  nettement  à  330°, 
caroctère  curieux  qui  a  été  indiqué  par  Wallacli  {Lieb.  Ann., 
(.  214,  p.  275),  et  qui  identilSe  d'une  manière  certaine  ce  sel. 

2°  Par  HC\  gazeux  en  solution  éthérée.  —  Nous  avons  traité 
3  gr.  de  produit,  en  solution  dans  60  ce.  d'élbcr,  par  un  courant 
de  gaz  clilorhj'drique  sec,  comme  dans  le  cas  du  nilrile  benzyl- 
aminocinnamiquc  (voir  ci-dessus).  Ncus  avons  isolé  d'une  manière 
analogue  de  la  cyanacétoptiénone,  qui  fondait  à  tiO°,  et  du  chlor- 
hydrate de  diéthylamine,  qui  distillait  à  330°. 

Nitrile  ^-pbényl-p-pipéridylacrylique  (nitri/e  ^-pipéridylciana- 
C»H»-C=GH-GN 

Ce  cornpoôé  provient  de  l'action  de  la  pipéridine  NC'H*'  sur  le 
nilrile  phénylpropiolique. 

On  ajoule  peu  à  peu,  en  agitant,  la  base  (2»%15)  au  nitrile 
(8*',17i;  on  observe  un  vif  dégagement  de  chaleur.  Après  une 
demi-heure  de  contact,  la  liqueur,  qui  s'est  colorée  rapidement  en 
brun  foncé,  est  soumise  à  la  distillation  dans  le  vide.  On  recueille, 
à  218-220°  (corr.)  sous  13  ram.,  4«',30  de  produit,  qui  se  solidifie 
aussildt  en  ono  masse  blanc  jaunâtre. 

Après  cristallisation  dans  un  mélange  d'étber  anhydre  et  de 
Ugroîne,  puis  dans  l'alcool  mélhylique  additionné  de  1/10  d'eau, 
le  corps  se  présente  en  belles  aiguilles  prismatiques  blanches,  qui 
fondent  à  92'.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans 
l'alcool,  l'alcool  mélhylique,  l'acélone,  l'éther,  le  chlorolorme  et  le 
benzène,  et  diiticilement  soluble  dans  la  ligroïne.  (Subst.,  0'',1938  \ 
H»0,  0«',1286;  CO»,  0^',5612;  H  0/0,  7.37;  G,  78.97  —  cale.  : 
HO/0,  7.54  ;  C,  79.24. —Subst..  0«',1264;  Axole  humide  15«,2; 
1=25";  H^764mrn.  ;  /^23",5;  N  0/0,  13.41  —cale;  N  0/0, 
18.S0}. 

Hydrolyse.  —  L'hydrolyse  fournit  de  la  cyanaeélophénone  etde 
iridine. 

HCl  étendu.  —  On  traite  à  chaud  2  «',50  du  produit  par 

I  de  2  gr.  d'acide  chlorhydrique  concentré  dans  50  ce. 

péraot  comme  dans  le  cas  du  aitrile  ^-benitylaminocin- 

.,  S*  BÉH.,  T.  ïxxv,  1906.  —  HémoltM  To 
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namîque;  oo  iMOkf  1*'.S0  lie  cyanacél 
après  recrifilaHisBlion  dans  l'eau  boui 
chlorliyiirate  de  pipéridiin-. 

2"  Par  Util  gormix  en  liqaeui-  tlbén 

lie  produit  dans  iOO  Cf.  d'élher  a  été 

(iplee  précède  11  Ifi,  par  le  gaz  chloi 

iiienl,  ei  on  caraclérisp  du  chlorhydrE 

uyanacétopliénone  (1). 

3"  Par  fnride  picrUjue  en  liqueur 
traite  2*^12  de  produit  par  «".M  d'à 
comme  dans  le  caa  du  nilrile  ^-henzylai 

Il  se  préci|iitn  2".30  de  picrate  de  pi| 
présente  en  lielluâ  aiguilles  jaunes,  font 
sanl  ;  nous  l'avons  identifié  avec  le  sel  r 
do  la  pipéi'idine  avec  l'acide  picrique  qu 
cialciiienL  à  cet  elTel  ;  le  picrate  de  pipé 
par  Rosenheim  et  Schidrowilz  {Chem. 
donnent  le  point  dfl  lusioa  145". 

D'autre  part,  la  liqueur  élhérée  afc 
y«',r!0  di-  cynnarf'-lonlji'Tioiu'  iirnte,  colo 


KiM'  n'siilie  di'  l'union  de  la  lu 
ril ivlprai''oli'l'"'C''H"-C. 


G.  HODREU  LIT  1.  LASENNBC.  Il!«7 

On  niélan^  par  agilatioii  l^'Jô  de  la  base  avec  2  gr.  du  aitrile. 
.  observe,  au  boni  de  quelques  instanls,  un  fort  dégat^menl  de 
aleiir.  Le  mélange  est  maintenu  à  100°,  au  bain  d'huile,  pendant 
heure,  et  on  le  laisse  ensuite  refroidir,  11  se  prend  bieolûten  une 
Fisse  visqueuse,  sensiblement  incolore,  qui,  agitée  avec  une  ba- 
leite  (le  verre,  se  solidifie  presque  aussitôt  entièrement  ;  c'est  le 
trile  amylbenzylamiuoacrjlique  sensiblement  ptip. 
Le  1.01'jjs  ijrjjlajliae  très  bien,  liaus  un  mélange  d'élher  et  de 
;roine,  en  prismes  rectangulaires  blancs,  qui  fondent  à  64-60°. 
est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  mé- 
ylique,  l'élher,  le  benzène,  et  très  difflcilemflnt  soluble  dans  la 
rroïne.  (Subsl.,  Oï',1908;  H*0,  0'^,1«4;  GO»,  C.MOS  ;  H  0/0, 
iO  ;  G,  78.56  —  cale.  :  H  0/0,  8.77  ;  G,  78.M.  —  Subst.,  O^.IITS  ; 
îote  humide,  15" ,7;  f~24';  H ^764  mm.; /=H— ,1;  NO/0. 
.97  — cale.  :  NO/0,  12.28). 

Hydrolyse.  —  1°  Par  HGI  étendu.  —  On  a  chaufTé  au  bain-marie 
luillant,  pendant  10  heures,  â'^iO  de  produit  avec  SO  ce.  de  so- 
lion  aqueuse  d'acide  chlorhydrique  à  4  0/0.  Après  refroîdisati 
ent,  on  agite  le  tout  6  l'éther,  qui  enlève  une  huile  jiiiin<-  brun 
sdeur  aromatique  (1*',15|,  et  on  évapore  ta  liqueur  aqueuse  au 
in-marie  jusiiu'à  siccilé.  Le  résidu  pèse  l'',10  ;  il  est  constitué 
r  du  chlorbvdrare  de  henzylamine,  et  fond  directement,  sans 
irirication  préalable,  «  2â()-240°.  La  base  elle-même  a  été  Irans- 
nuée,  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  soude  étendue, 
i  dérivé  benzojlt'  ;  ce  dernier,  après  purillcalion  par  crislallisa- 
>n  dans  l'alcool  luélliylique  aqueu;c,  se  présentait  en  belles  ot 
les  aiguilles,  blanches,  brillantes,  dont  le  point  de  fusion  105- 
fi"  coïncidait  avec  celui  qui  a  déjà  éti'  donné  par  Ëeckmann 
>.  i-h.  a.,  t.  23,  p.  83Si). 

2'  Par  Facide  picrique. — On  mélange  une  solution  de  lf',U 
'  produit  dans  IS  ce.  d'élher  ordinaire,  d'une  part,  avec  une  so- 
tiOD  do  l^.li  d'acide  picrique  dans  25  ce.  d'éther  contenant 
I  0/0  d'alcool  à  9.'>*.  de  l'autre.  Il  se  dépose  l*',âO  de  picrate  de 
nzylamine.  La  solution  élhérée  abandonne  à  l'évaporation  1  gr. 


ioiu  UD  iniliQU  ri^urcuscDicnt  anhydre  :  la  proportion 
canMire  pour  l'hydrolyge  fsI.  i-n  ettcl,  Iris  pelilc,  tl  rst 
ibtenir  du  bsnzénc  parr^ileincnl  sec. 

Ces  obsei'valious  leiirlrai^nl  à  prouver  que  peut-êlri'  les  piixluits  i 
lion  dos  nitrilfs  acélylénique»  av«c  les  aminps  pourraient  donner, 
nnrciisement  iDhydre,  dc«  cumblnnisoDS  chlorhtdriquss. 


ÎOIRE»  PRÉSBNTËâ  A   LA   SOCl^B  ClllMlgUU. 
rl'iin  !  iromatiiiue.  soluble  ilans  ia  soude  caiislkiue,  d'où  eUo 

peut  1  pi.îcipilée  par  l'acide  chlortiydrique,  et  qui  doil  être  le 
niirile  p-célonique  correspondant.  Ce  nitrile  est  encore  inconnu  : 
nous  noua  proposons,  quand  nous  disposerons  d'une  quantité  çiilli- 
sanlt!  de  matière  première,  de  l'isoler  et  de  l'éludiei'. 

CHM-CCH-CN 
Nil  file  p-Biii]fl^-pipéridy!-acryIJfue  \ 

On  obtient  ce  composé  en  combinant  la  plpéridine  NCsH>i  m 
nilrile  ninylpropioHque  C*H"-ChG-GN. 

On  njoule  peu  à  peu,  en  agitant,  2«',80  de  pipéridine  à  4  gr,  ih 
nitrite  etnylpropiolique;  il  y  a  dégagement  notable  de  chaleur.  U 
mélange  liquide,  qui  s'est  coloré  rapideraenl  en  brun  fonué,  est 
distillé  dans  le  vide.  On  recueille,  à  205-206°  sous  18  mm.,  6r,H) 
d'une  huile  visqueuse,  légèrement  colorée  en  jaune,  qui  refuse  do 
cristalliser  quand  on  la  refroidit  h  —  23",  et  dont  la  densité  est 
0.950  à  U\  (S-ibst..  0^M453  ;  H»0, 0«M397  ;  P.O», Û'MOSS  ;  HO'd. 
10.68;  C,  75.79  —  cale:  H  0/0,  10.67;  C,  75.72.  —  Subsl., 
0«»,0956;  Azote  humide,  il«,5;(  =  21";  H  =  768  mm.  ;/'=;!8™,5: 
N  0/0,  13.07  —  cale.  :  N  0/0,  Iï.59i. 

c«H"'.f;  =  r.H-aN 

Nilrih'  ii-i/f.vvl  'î-iicn^ylumiiio-acrvliaiiu  I 

'  '    ^  -\HCH*-C6H' 

Cf  i-oiii|iosé  provient  de  la  condensation  de  la  ben/vlnmiiif 
r,«HS-(;H*.\H»  avec  le  nilrile  liexylpropiolique  C8H<3-C  =  C-CN. 

On  ]ni'>larige  6''"',7ô  do  iiitrile  avec  5«',3o  de  base.  On  obser\-eiin 
érliiiulïi'iiii.'iit  violent.  Le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline 
au  hoiil  de  niii'!i|ui'rf  lu-iircs.  .\près  recristallisation  dans  un  mr- 
larij^e  d'i''lliLT  et  lie  ligroïne,  le  produit  se  présente  en  lamelle? 
[i!ii,->  ou  moins  réi^'ulières,  fusibles  à  48°.  Il  est  insoluble  dans  l'eaii. 
iTi-<  ])i!ii  solublo  dans  la  ligroîne,  et  facilement  soluhle  dans  l'al- 
l'oul,  l'ali'ool  méthylique,  le  benzène,  l'éther,  le  cliloroforme  ei 
réilier  liLVIique.  iSu!,,-;|.,  0<M7ai  ;  H»0,  Os',1480  ;  COSOï',517Û; 
110  0.  0.:;3;r..  79.16  —  culc.  :  110/0,9.09;  G,  79.83.  —  Subsl-. 
0*M.12:>;  .\/.ulelHiniido,l5'M;(^24";H  =  763mm.;/=22--,l; 
\Li  II,  11.90  — cale.  :  N  (.1/0,  11,57. 

I/i-'/rolyse.  —  1°  Par  HGl  gazeux  en  Uqitear  éihérée.  —  On 
sature  de  ya/,  chlorliydriqiie  une  solution  de  2",50deproduitdiD<i 
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SO  ce.  d'étfaer.  It  se  précipite  11^,30  de  chlorhydrate  de  benzyl- 
amine  (point  de  fusioa  iiO-Ui').  La  liqueur  étliérée  abandonne  à 
l'évaporation  li',40  d'une  huile  à  odeur  agréable,  solubla  dans  la 
soude  caustique,  d'où  elle  peut  être  précipitée  par  addition  d'a- 
cide chlorhydritjue,  et  qui  doit  Aire  le  nilrile  ^élonique  corres- 
pondant. Ce  nilrile  n'a  pas  encore  été  décrit;  nous  noua  proposons 
de  l'isoler  et  de  l'étudier,  dès  que  noua  disposerons  d'une  quantité 
suffisante  de  matière  première. 

2'  Par  Facidé  oxalique  en  solution  étbéro-alcooUque.  —  On 
dissout  1«',20  de  produit  dans  10  ce,  d'éther,  et  0«',68  d'acide  oxa- 
lique dans  30  ce.  d'éther  renierinant  1/10  d'alcool,  et  on  mélange 
les  deux  liqueurs.  Il  se  fait  immédialement  un  précipité;  après 
4  heures  de  contact,  le  poids  qu'on  en  sépare  est  de  0^,55.  Il  est 
constitué  par  de  l'oxalale  de  benzylainine. 

D'autre  pari,  ta  liqueur  éthérée  abandonne  à  l'évaporation  1  gr. 
de  produit  cristallisé  blanc,  légèrement  huileux,  qu'un  traitement 
par  le  benzène  sépare  en  deux  composants  :  d'une  part,  de  l'oxa- 
late  de  benzylamine  qui  demeure  non  dissous,  et,  d'autre  part,  une 
huile  soluble  dans  la  soude  caustique,  d'où  l'acide  chlorhydrique 
peut  In  reprécipiter. 

C<H'*-C  =  CH-CN 
Nitrile  ^-Hexyl  ^-pipéridyl-acrylique  pirsHio 

On  prépare  ce  composé  en  combinant  la  pipéridine  NC*H"  avec 
le  nitrile  hexylpropiolique  CH'^-C^C-CN. 

On  ajoute  peu  à  pfu,  en  agitant,  4^',25  de  base  à  ^<,'l'â  de  ni- 
lrile. Le  mélange  s'échauffe  lorlement,  en  donnant  une  liqueur 
jaune  brun.  On  le  soumet  à  la  distillation  dans  le  vide.  On  recueille, 
à  218-222°  sous  n  mm.  (redislillé,  passe  à  285-288°  (corr.)  sous 
27  mm),  8  gr.  d'une  huile  presque  incolore,  qui  a  pour  densité 
0.943  à  24'*.  (Suhst.,  Oï',1729;  H^O,  0ï^n55  ;  CO»,  0*',4855  ;  H  0/0, 
11.27;  G,  76.58  —  cale.  :  H  0/0,  10.90;  G,  76.36.  —  Subst., 
0«',1292  ;  Azote  humide,  14",8  ;  (  =  28'  ;  H  =  764  mm.  ;/=  20°'™,8  ; 
N  0/0. 12.93  —  cnic.  :  N  0/0,  12.72). 

Hydrolyse.  —  Si  on  traite  le  produit  en  solution  éthérée,  par 
la  quantité  équivalente  d'acide  picrique.  il  se  forme  un  précipité 
de  picrate  de  pipéridine.  La  liqueur  éthérée  abandonno  à  l'évapo- 
ration une  huile  soluble  dans  la  soude,  d'où  elle  est  reprécipitable 
par  l'acide  chlorhydrique. 


OIBHS  prjfcBBBTÉS  A  LA  SOCISTE  CHIMIOUK. 

N"        —     ir  lofl  produits  de  condensation  des  ithers  acfity- 
]nea  avec  les amiaes.  nouvelle  méthode  gêoéralede  pas- 
sage des  éthers  acétyléniqiies  aox  èthers  ^-cétooiqnes  ;  pm- 
MM.  Ch.  HOORED  et  I.LAZEHNEC. 

Nous  avons  montré  dnns  le  prêiyé-leiit  mémoire  que  lesriitrîles 
acétyléiiiques  R-C=C-CN  foi-maient.  ffvec  les  aminés  primairvB 

R-C=CH-CN, 
et  secondaires,  des  produits  de  condensation  neutres      i 

hydrolyâablea  pur  les  acides,  avec  ràg^énéraiion  de  l'amine  el  for- 
mation du  nilrile  ^-ci-tonique  R-CO-CH*-CN. 

Ce  mode  indirect  de  li:ialion  d'eau  sur  la  triple  liaison  esl  fori 
curieux.  Il  nous  a  |jaru  inléres&aat  de  chei-cher  k  raplliqiier  à 
d'atitres  coinposi^â  ii  fonclion  acétylénîque,  et  lout  d'abord  ma 
élhera-sele  acétjléniquea  R-CnG-CO»R'. 

MM.  Ruh«mann  et  Cunnington  {Cbem.  Soc.,  t.  7ft,  p.  B54)  ant 
préparé  dernièrement  les  produits  d«  condenealkm  du  pbéoylfm- 
piotate  d'élhyle  et  de  l'acétylène-dicarbonate  d'élhyle  avM  don 
bases  secondaires,  la  diéihylamine  et  la  pipéridine.  D'après  e« 
aulciirs,  ces  coriis  aumipnt  de:*  [iropriétés  hnsiqtie^.  et  donnei'aienl. 
iivrc  l'acide  chlurliydriquc  <\v^  rhloiliydnites. 

AvhilI  iviiL-té  r('x|]éiit'rice  avfic  li^  ;j-pliênyl  p-diéthyianiinoat'ry- 

IjUMl't-llivloùIicthvhuninootiNiimHt.'irL'lvIe 

'\i\\  \\vn\Knl  ili,'  la  coLiden.satioii  du  plii'iiylpTO]iiolnlt'  d'élhyle  avei' 
la  diélliykiiiiirii',  tiotisavons  rccoiiiui  ({ue  le  clilorliydralocjui  preml 
imissiiiii'c  LT-l  L'iîluL  de  diétliylflinine,  et  Tion  cpIiil  de  dit-tlivlainino- 
riniiiuriiik'  d"i'lliylr,  et  i|ii'il  y  a  eu  rnèmt!  temps  formiiliou  ^\<^  lien- 
KOyliH'étali;  d'.'-lliyk;  C>H--CO-Cn»-COM -.ilis.  L'étude  des  produit? 

•  \y\- leusaliDU  dL'  la  hcn/ylamine,  de  la  diétliylamiue  ei  ili.'  la 

japiiriilirie  nvrc  Ifs  éllu.'i-s  aiitylpropioli'pie,  liexylpropiùlique,  el 
p|ji''tiyl|ii'ijj>iuli[|ii<'.  lions  a  l'uurni  ileè  résultats  analogues  :  ré^éiié- 
l'idiiyii  d\'  l'aiLiiiic.  el  loi'uiiilion  d'éllier  3-cétoiiique. 

O-iiuiiii'  il:iii~  le  l'a:;  des  produits  de  condensation  des  amiiu'> 
aviv  l<.^  riiliil.-.  a.vlylérji,|iies  (CI..  Moureu  et  I.  Lazeiinec,  loc. 
rd.i,  r(iu)riiK>c  -'l'ik'Cine  avec  une  grande  facilité, et  il  n'est  nut- 
Ifrjieiil  iii'ce^-saire  d'opéi'er  h  chaud.  Il  sufiit  de  faire  passer  dac^ 
la  solutioTi  '■■titéréo  du  produit  un  courant  de  gn/,  eldorhydriqiit', 
ou  A(^  inéliMigi^v,  ew  i\\uv\\\.\Vé*  Uworic^nes,  celte  solution  avec  une 
solution  rlhéï-i*-;\Wou\\i\nv'  v\'vw\vVv\«V\*«*s*«%s\*^fti^-v4),wijie.  I. 
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dédoublemeot  est  d'une  grande  DetLeié.  Le  procédé  è  l'acide  oxa- 
ique  est  particulièrement  simple  et  élii^ant:  on  recueille  tou- 
jours des  quantités  sensiblement  théoriques  d'oxalale  de  la  base 
et  d'étfaer  ^cétoniiine. 

On  a  là  une  nouvelle  et  excellente  méthode  de  passage  des 
éthers  acétyléaiques  R-C^C-GO*R'  aux  éthers  p-cétoniques 
R-CO-CH«-CO»R'. 

Partie  £xpiiHiHE>TALE , 

^pbényl  ^-diélhylamîathacrylale  diilhyle  i^-diéllij'lamino- 
CeH''-(UCH-COsC»H« 
cmaamate  ai-lhvié)  i 

Nous  avons  prépiiré  ce  i'.uin|>o:>é  l'ji  cliHiitTant  à  100",  pendsot 
8  heures,  molécules  égales  de  phéuylpiopiolate  d'éthyte 

C«H>-C^C-C0îC2HS, 
et  de  diéthylamine  NH(C*H'j*.  Le  rendement  est  intégral.  Le  corps 
distille  à  192-i94''  sou-^ï  17  mm.,  fait  assez  cooeordnnl  avec  le  point 
d'ébuUition  18â°  sous  14  mm.  donné  par  MM.  Rulieman  et  Cnoning- 
ton  {Cheni.  Soc.  t.  75,  p.  954|. 

Hydrolyse.  —  Elle  Tournit  nettement  de  la  diéthylamine  et  dti 
benzoylacétate  d'éthyli!  CiH'-CO-CHï-CO'CsHB.  Hi  on  Teffectne  au 
moyen  de  l'acide  chiorhydriciue,  en  snlulion  ai|ricuse  on  en  solu- 
tion éthérée,  la  base  passe  à  l'étai  de  chlorhyili-ale.  facile  n  cnrac- 
tériser  par  son  point  d'ébuUition  330."  Quant  au  benzoylacétale 
d'élbyle,  on  l'identiHe  par  son  point  d'éhullition,  sa  solubilité  dans 
la  soude  caustique,  la  coloration  rouge  qu'il  donne  immédialempnt 
avec  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique,  et  par  la  forma- 
tion de  phénylpyrazolone,  fusible  à  231-236°,  <)n'il  fournil  avec 
l'hydrate  d'hydrazine. 

L'expérience  suivante,  où  l'hydrolyse  est  faite  pur  l'acide  oxali- 
que en  liqueur  éthéro-alcoolique,  montre  que  le  dédoublement  en. 
base  et  élher  p-cétonique  estquanlîtatif.  On  dissout  14»'20  de  pro-- 
duit  dans  SOcmc.  d'éther.  et  7*',20  d'acide  oxalique  dans  100  cmc. 
d'éther  renfermant  1/10  d'alcool,  et  on  mélange  les  deuxsolulionti; 
il  y  a  précipitation  imuiédiale  d'oxalate  de  diéthylamine;  après 
quelques  heures  de  coiitucl,  on  sépare  ce  précipité,  dont  te  poids  a 
été  trouvé  égal  à  9*',50.  D'un  autre  ctité  la  liqueur  éthérée  aban- 
donne à  l'évaporation  9"',50  de  benKoylacétate  d'élhyle.  Les  quan- 
tités trouvées  expérimentalement  d'oxalale  de  diéthylamine  et 
d'éther  ^-cétonii/ue  sonl  itès  voisines  des  i\iianViVë%  vVifeoT\i\Me%.  — 
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L'oxninte  de  rliiHhylainine  f|in  prend  oin 
en  poliles  tables  rectangulaires,  blaDcîies,  l 
acidimétrique  nous  a  montré  que  ce  sel  p' 
libre  ;  il  est  oar  conséquent  identique 
mine  C«H»0».NH(C*HS)*,  déjà  décrit  f 
(Ann.  Cliim.  pliys.,  t.  5.  p.  23,  342). 

^■phény!  ^-pipévidyï-acrylale  d'élby. 

C«H''-Cr( 

cinnsmale  d'en!  vie)  \ 

NCl 

Ce  composé  réâulLe  de  l'acLion  de  la 
phénylpropiolaie  rt'élhyle. 

iLa  réaction  s'opère  molécule  à  molénil 
de  quelques  minutes,  la  température  s'élt 
mélange  se  colore  à  peine.  On  chauffe 
d'huile,  pendante  heures.  Le  corps  dialilli 
età  SSS-Sâ»"  gous  S3  mm.,  en  laissant  ui 
se  présente  sous  la  Torme  d'une  huile  br» 
W  est  1.072.  (Subst-,  0M615;  M'O. 
HO/0.8.74;  G. 74.47—  cale.  ;  HO/0, 
0ï',16fi!);  Azote  humide  8"',7;  /  =  2i'';  l 
NO/0.  .^,.«0— cale,  NOO,  f>,40i. 

Ilyilrolyao.  —  Kllu  fourtiil  de  In  [ji)><'T, 


Voii'j  II'  dr-mil   d'une  O])i;niliori  que  ne 
di'  l'ai'ide  |iJi'rJi|ui'.  Du  dissoul  2*'', 59  de 

Hier.  o\  -'"-l'.*  rriiriile  [licriqiie  dans  ôO  ci 

d'iiIi:o<il,  cl  oti  rnéliitij,'t'  Ii>>  deux  solulio 

orale  lie  pipéi-idnie   ipoids  recueilli  2", 2 

lié  en   le   com|>nraiit  im   picrale    prépare 
•  ■fl   illel   ivoir  le   luémoire    précédeiil). 
rlliéiVL^  abandoritie    j,    l'évaporalion   du 

,l,oid>  reeueilli  2^', 10,. 

■ 

'yphi-uyl  't  l»'i,/.yhnuino-ocryhi/ti'i'i 

f 

'} 

NI 

Le   jiroduii    résulle     lie    la    condens 

n«H-'-C[hNII*  avec  le  pliénjlpropiolate  ( 
(In    i;liiujl(e  pen<iiinl   (]Uel(|ue5   he  u 
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[  molécules  ég^sles  des  deux  corps.  Pai-  refroisseineni  le  tout  se 
prend  en  une  masse  cristalline  jaune,  légèrement  huileuse.  Après 
purifîcatiDii  par  deux  cristallisation  dans  l'alcool,  le  produit  se  pré- 
sente en  priâme.=i  blancs  plus  ou  moins  nllon^i-â,  fusibles  à  7â°. 
(Subsl.  8»',19G1;  H»0.  0'',ii^l  ;  CO^,  Qu'.bâSh;  HO/07.12;  C, 
:6.84— cale.  HO/0.  0,7(i;  G,  76.87 -Subst.  Ok'.21  81;  Azote  hu- 
mide 10="",a;  l=2i';  H^7tt0'°",;  /=22""",i  -,  NO/0  5.42  — 
Cal,^NÛ/0  4.9tf). 

Hydrolyse.  —  Elle  donne  de  la  benzylamine  C^H'-CH*  NH»  el 
du  benzoyiar.étHle  d'éliijle  CSH5-C0-CH»-C0»C»H».  Si  on  l'effec- 
liie,  par  exemple,  an  moyen  de  i'aciiie  oxalique,  en  liqueur  éthéro- 
alcoolique,  on  obtient,  avec  1«%81  rie  produit,  2*', 85  d'oxalale  de 
berizylamine,  qui  fond  à  174-176°,  el  l'^SO  de  benzoylacétale 
(léthyle,  qu'on  a  caraclérisé  par  la  fonnnlion.  sous  l'aclion  de 
riiydrate  d'hydrazine,  de  phénylpyrazolone  Tusible  ii  234-236". 

C=Ht'-C=CH-CO»C»H'' 

^•Amyi-^-diéUjylaïuino-ocrylate  d'él/iyle  'nu 

Pour  préparer  ce  produit,  nous  avons  cbaullé  en  vase  clos  à 
lOO",  pendant  8  heures,  molécules  égales  d'amylpropiolale  d'élbyle 
C'H"-G  =  C-CO»C»H''  et  de  diéthylamine  NHlC'H»}».  Le  rende- 
menl  est  sensiblement  intc'gral. 

Le  corps  distille  k  170-178"  sous  26  inm.  C'est  une  huile  pres- 
que incolore,  qui  a  pour  densité  0,9816  k  24».  [Subst.  0»'.20,26 
H»0  0",1951;  CO»  0",5150;  H  0/0,  10,66;  C,  69,32  —  cale; 
H  0/0  11.20;  G.  ()9,70— Subst.  0ï',2o98;  azote  humide  13  ce.  ; 
/  =  24'';H  =  760miu.  ;  /■=22"-.l  ;  N  0/0  5,60;  cale.  N0/Û5.8O). 

Hydrolyse  — Elle  donne  neltemunl  de  la  diéthylamine  et  du 
caproylacétate  d'éiiiyle  G-'H"-GO-CH*-GO»G*H». 

Voici,  par  exemple,  les  détails  d'une  opération  que  nous  avons 
efTeeluée  au  moyen  de  l'acide  oxalique.  On  dissout  â  gr.  de  pro- 
duit dons  20  ce.  d'élher,  et  4«',20  d'acide  oxalique  dan»  90  ce. 
d'éther  renlermaut  1/10"  d'alcool,  el  on  mélange  tes  deux  solu- 
tions. Il  y  a  précipitation  immédiate  d'oxalate  de  diéthylamine. 
Après  12  heures  de  eonlact,  on  recueille  ce  précipité,  dont  le 
""■d s  a  été  trouvé  égal  a  5  ^'',10.  D'un  autre  côté,  la  liqueur 
èro-alcoolique  est  évaporée  aux  trois-quarts.  el  le  résidu  est 
,sé  dans  50  ce.  d'eau,  qui  dissout  le  peu  d'oxalale  de  diéihyla- 
s  qui  était  ree^té  en  solution  dans  l'élhei-  alcoolisé  (on  en 
ive  Ob', 25  iiar  éviiporation  à  sec  do  la  couche  aqueuse)  ;  la 
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aowhe  Uh^rée.  aprrà  i)t;ss»oa(ioo  el  évaporalîoo  as  l 
■bnndoHRfl  6  t^.  d'oiie  huile  jaune,  qui  distille  •  li(8-191* 
ti  mm.,  ne  colore  en  rou^  pur  te  chlorure  fdmiiu«  «n  toli 
alcoolK|ii«,  l'I  foorail,  «v.;c  l'hydraUî  li'hyiira/.iiif,  une  pjn 
fusible  11  l'-t'-lôa*.  /corri,  Ce  sont  là  des  caraclére^  cuncordub 
RVec  ceux  (jui  ont  élu  déjà  ilonuéâ  pour  le  caproylacèiate  d'éllijif 
pnr  MM.  Bouveaull  et  Bongert  (Bail.  Sm.  Chioi.  iSi  I.  37,  t99ï. 
(■i  pur  MM.  Moureu  el  Delange  iBall.  Soc.  Chiia  i3)  t.  29  \k  BTO 

C«H»»-C=CH-CO*C«H' 

^-lleXil-^'lifiliyUimiiio-acrrlale  (Tétbyh  m  n*u 

On  chauITe  on  tubcs  sfollés  ù  lUO",  pemlant  6  heures,  mç&é- 
cuIeH  égales  de  diéthylamiae  et  d'hexyliiropiolale  d'élhyle 

C«H>'-C=C-CO>CïH». 

Le  rentleinetiLeât  seueiblement  ()ua[itilalil.  Le  produit  distille  i 
190-200*  sous  26  mm.  C'est  une  huile  jaune  clair,  ijui  a,  pour  il*ii- 
site  0,9211  k  21".  (Subsl.  0«',2I02;  H»0,  0«%«26l  ;  C0«,  l>'.S4It. 
H  0/0,  11.95;  G,  70.20  ~  cale.  HO/0,  U.37  ;  C,  70.f.8  —  t^ubs!. 
O-f.lTIO;  iiïole  humide  8".8;  (  =  24":  H  =  780  mm.  /■=22^.1; 
Ml'd.  .-,,7i  — ralr.  Non.  r,,i9i. 

].'li\'lriih  sfi  pai'  l'iici'ii.'  oxalii]UL'  l'u  liipieur  i'lliéro-akLioln(ui' 
;l    .i.,iiin';    ucUi'iiHîiil   (ic    l'oxaluli'    lii'    liiélbylaTiiine  et    l'heplvlil- 

C«Hi''-C-CH-CO'C*H'- 
■  •  >iHClI*-(>H5 

ilii  [i  iin'-piin!  l'ii  i;oirii}0:>r  ou  l'haiiHuiil  Hii  bain-irhujle  n  l'iû',  pei:- 
<]jiii  1  lii-Mrr>.  mol  (ici  il  es  i''(ïaies  de  ben/.ylamirit'  G«H''-CH*-.NH- 
l't  il'lLc\yl|iru|ii(jtii1r  d'i'rlLvli.'.  Il  96  décompose  eu  grande  partm' 
|i<ir  lu  di^viillatiiin.  D'aulre  part,  nous  n'avons  pas  réussi  à  l'obli-- 
iiif  n'i^iiilii^i'.  G'i'tsl  par  TiHutle  de  ses  produits  d'hydrolyse  (jue 

l/ulni/^sc.  —  Klli'  donne  iiullvinenl  do  Eu  benzylamiiie  et  <le 

n.i'pi^iyhir.'Miiic  d'éHijif  g"H'm;u-ch»-gosg*hs. 

Une  (i|>rTrili<ii[  à  l'acidi'  oxaliijue,  conduite  comme  dans  le  en 
du  ;iaiii>l  Vdiôtliylamiuo-ocrylalo  d'élbyle  (voir  ci-dessusl,  • 
doiiii.'',  iivci-  7-'."0  do  produit  el  3b',34  d'acide  oxalique,  S^^âO 
iro\:ilaii>  .il-  iim/vliiiiiinc  el  fi  jj'"-  d'une  buile  passant  à  150-I5S'- 
-ion-,   -ii   iiini.  (Vllc-{-i  i>~t  ^oliilile  dans   la   soude   caustique,  ** 


»lore  en  rouge  par  le  clilorure  lerrifiue  en  solution  alcoolique,  el 
l'orme,  sous  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine,  uuepyrHZoloneiden- 
jque  il  la  pyi-azoione  que  MM.  Mourcu  et  DelaQge  ont  déjà  pré- 
DBrée  avec  l'heptylvlarélate  rl"élhylti  IBull.  Soc.  Cbim.  i3) 
:.  2»,  p.  670i. 

N*  178.  —  Sar  les  tyrosamines  ;  par  M,  Armand  GAUTIER. 

J'ai  relire  aulrerois(l899Lde$eo<ix-i[ières  ou  les  foies  de  morue 
avaient  été  abandonnés  à  la  fermentation  huileux  spontanée, 
trois  bases  crislalliaables,  mélangées  à  de  l'amytamine  et  à  d'autres 
Alcaloïdes.  Ces  trois  bases  répondaient  aux  formules 

CrnsNO;        CIIUNO      et      C^H'^NO. 

Lorsque,  après  une  forle  cont'enlralion  des  eaux-mères  des  foies 
de  morne,  on  met  eii  liberté  toutes  ces  bases,  grâce  à  une  addi- 
tion de  potasse  caustique,  l'ensemble  se  sépare  sous  forme  d'une 
huile  qui  vient  surnager.  On  lave  cetle  buite  a  l'élher  qui  enlève 
J'amylainine  et  d'autres  corps,  et,  après  lavage,  on  truite  la  partie 
du  résidu  insoluble  dans  l'èttier  par  de  l'alcool  amyliijue  qui  s'em- 
pare des  autres  alcaloïdes.  Dans  la  solution  amylique,  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  curbartique  qui  sépare  la  iniijeure  partie 
de  la  potasse,  on  filtre  el  traite  la  liqueur  amylique  par  de  l'acide 
ïDlfurique  très  étendu  qui  dissout  les  autres  ba.<>es.  Il  ne  reste 
ïu'a  séparer  l'acide  sulfiirique  en  njoutanl  de  la  baryte  tant  qu'il 
îe  fait  un  précipité. 

La  liqueur  llltiéc  ot  concentrée  à  l'abri  de  l'air  laisse  alors  cris- 
slliser  par  refroidissement  et  concentration  les  trois  bases  précé- 
lenlea  qu'on  sépare  par  fraclionnement  il). 

Ces  bases  assez  solubles  à  chaud,  beaucoup  moins  à  froid,  ont 
Blro  elles,  la  plus  grande  analogie  de  jiropritHés.  Rlles  se  pré- 
Bif  tenl  en  aiguilles  el  lamelles  incolores,  légèrement  votatilisables 
ers  ai}*  en  se  décomposant  un  peu.  Leur  odeur  est  légère,  dou- 
ilre.  non  ammoniacale;  leur  saveur  est  amêre.  Ellfs  bleuissent 
trtement  le  tournesol  ;  elles  'Valurent  les  acides  forts  et  forment 
es  sels  neutres. 

KJIes  donnent  toutes  du  bleu  de  Prusse  lorsqu'on  eu  verse  un 
■^  '-'—-  m  mélange  de  sel  ferrique  et  de  ferricyanuro  de  potas- 
us  Iréoclioii  des  plomaîiies). 

«Hjet  mon  OuïMifo  Li't   l->-.itii-i  mii-robleiiiivii   al  anioinlen, 
IHIW). 
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En  exaininanl  avec  attention  les  pT 
de  ces  bases,  C*H"NO.j'ai  recoanu  41 
ordinaire,  donl  elle  parait  dériver,  par] 
la  lyrosine  (et  seâ  homolo^es  dont  i 
précipite  abondammenl  par  le  réactif 
oblieut  la  coloration  el  le  précipité  rc 
sine.  Par  le  chlorure  d'or  en  soluli 
louctit;,  el  si  l'on  ajoute  une  goutte  à 
apparaître  la  riche  coloration  violet 
Les  seU  colorent  en  violet  sale  les  se 
oxyde  d'abord  cette  base,  puis  précif 
phénol.  Les  oxydants  ménagés  doane: 
On  ne  saurait  par  conséquent  doutei 
de  ses  homologues  (jui  ont  mêmef 

C«H*<^"'"^"^CO'H(«  et  les  lyros 

nues,  telles  que 

C«H»/      *^0=H      el      c<H 

ni  (le  leur  constilulLon. 

■l'ai  doitnf''  n  ces  trois  hases  le  nt 
.ihonilaiile  C^lli'NO  ou  parnxyphény 
/;1P-CH 


Viii.i, 


i  IW 


E\h- 


Islallis 


n<\. 


II-    Ml 
iC"!]' 


ii'l>  Mijiil  iieiilrer.  l-1  aiuers.  Le 
ili'^  |jaill('llL's  et  lies  aiguilles  i 
l'ail'.  Le  L'Iilorûpiatinate  juu 
N'U,IH_;ii*PtCI».LesselsLle  ly 
l,\ri.--ijiiiiin!s  i|iii  se  forment 
riiil,  il  |iar  r<?niifiiloliondep]iii 
iN^  -■(■iiiljleiil  doue  bien  prove 
luriioloh'uea  par  simple  perle 
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ii,  ccmme  on  l'a  dit  plus  haut,  plusieurs  de  leurs  propriétés  ca- 
:térietiques.  D'ailleurs,  des  tyrosiiies  homologues,  ou  se  rol- 
ihant  normalement  à  la  tyrosine  ordinaire,  ont  été  déjà  signa- 
is. 

Le  ralanhia  contient  la  tyrosine  homologue  su périeure,C'"H*'.NO' 

lai[uelle  répondrait  l'une  des  tyrosamines  C*H"NO  que  noue 

Dns  obtenues.   L'hordénine  retirée   des  tourailloits  d'orge  par 

Léger  (1)  répond  à  G"*H'*NO.  Elle  parait  avoir,  d'après  ce! 

leur,  la  constitution  CttH*<       "      ^'    ^^H»  répondant  à  une 


rostne  CH'^^NO^  de  conslilution  ciH'<'  (jO'H. 

OH 
La  mydine  C«H"NO  trouvée  par  Brieger  ilana  les  produits  ba- 
I|ue3  de  la  fermentation  cadavérique  et  dans  les  cultures  du  ba- 
lle d'Eberlh  est  un  isomère  de  notre  principaii?  lyrosamine. 


N"  179.  —  Sur  la  préparation  des  cyanamides  aromatique& 
simples:  par  M.  P.  PIERRON. 

Il  existe  deux  voies  principales  pour  passer  Jes  aminés  aux 
ranamides  uionoatomiques  ;  l'une  indiquée  par  Cloez  et  Canniz- 
iro  it)  consisie  à  faire  agir  sur  la  base  on  solution  éthérée  un 
ifaul  de  chlorure  de  cyanogène  : 

2R-NHÎ  +  CICN^  H-NH^  HCl  +  H-NH-(;N, 

mire  due  à  Hoffmann  (3)  revient  à  (orpier  d'abord  la  thiourée, 
lis  à  la  désulfurer  au  moyen  de  divers  oxydes  mélalliques, 

R-NHî.HCI  +  CNSf.NH')  =  NH^Cl  +  H-NH-CS-NH^,  (1> 

R-NH-US-NH^  4-  pbO  =  H-NH-CN  +  l'bS  +  H^O.  i^i . 

Le»  procédés  de  VoUmer  (4)  et  de  Hetleret  Bauer  i'>)  paraissent 
re  des  modes  de  préparation  peu  pratiques  en  raison  de  leur 
KiQplexité  ;  il^  se  rattachent  d'assez  prés  du  reste  a  la  dernière 
^  méthodes  précédentes. 

!.  Cbim..  {Si,  I.  35.  p.  BIS. 
33,  p.  (iï  et  Licb.  Aon.  t.  7S,  p.  2ÎS. 
'..  I.  3,  p.  6<iî  et  t.  3,  p.  364. 

.  34,  p.  379. 

»kL  Ci.,  (ij.  I.  05.  p.  365. 
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nos  MÉMOIHEB   PHE.«ENTKS  A 

Toutes  (Jeux  offrenl  liea  moyens 
tironaatiqiies.  Avec  la  ppeiaière  c 
Icure  utilisation  de  ia  baâe  si,  au  1 
les  auleurâ  ou  Berlinerblau,  (It  et 
un  œuvre  iiiit^  molécule  de  clil' 
(l'umiTie,  ou  efl'ectue  les  réactions 
seace  d'un  bicarbonate  alcalin,  b  m 
aussi  de  substituer  au  chlorure, 
maniable,  de  volaliliLé  plus  rnible, 
d'api'èâ  les  indications  de  Scho 
n'appHiguer  iiiix  amiues  benitt^iiiiji 
phényliques,  élbQxyphényliquea,  ( 
Lorsque  les  sulftn^rées  sont  d'ut 
surtout  pour  les  premiers  termes  ( 
tageux,  cependiiiit,  d'employer  la 
fournit  dans  ce  cas  la  cyanamide  f 
cours  des  réactions  de  cyanuratiom 
naissance  avec  eile  des  sous-pi-odi 
dines,  urées,  qui  en  rendent  labi 
opératoire  décrit  par  Berger  (8)  ei 
mode  :  la  Ihîourée  en  solution  dan 
désuKuvée  par  addition  d'acéla(« 
ili'   lii   lii|ueijr  alcaline  <ionn(>    V< 

Tri  im;oiiv,-iiii>nl,  k'-L''' 'U'  '•<-'-'■>• 
ivsNilc  il<t  h<  riolnljiMli^dc  r<jxjdo( 
prvk-ijiitiilion  lii  '.'yanamidt'peul-éli 
.\\t>M  i!,-l-,-.>  \<:  siill'iilc  d(i  c-uivre  el 
l'Iû  i'Mi]ilov<.'  roinnie  dùsulTnrant  lU 
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de  éf^lement  de  75  gi:  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  dans 
ron  250  ce.  d'eau,  il  se  précipita  de  l'oxyde  de  cuivre  noir  qui 
ansforma  aussitôt  en  sulfure  ;  l'addilion  achevée,  l'ébullition  fut 
tenue  qnelqne  minutes  en  agitant,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
in  n'eùl  plus  d'action  surl'acétale  de  plomb.  Le  dépôt  séporé 
e  Hltre  et  bien  lavé,  la  potasse  contenue  dans  la  liqueur  fut 
'ée  peu  à  peu  par  l'acide  acétique  dilué  ;  il  est  bon  de  Oltrer 
ue  l'on  a  obtenu  le  premier  louche  persistant  et  de  continuer 
ile  la  saturation.  On  avait  pris  le  soin  de  refroidir  en  même 
a  par  de  la  glace  pilée,  précaution  qui  peut  être  omise  pour 
itres  cyanamides,  mais  qui  s'impose  ici  en  /aison  du  bas  point 
sion  de  la  métatolylcy,anamide.  Celle-ci  se  dépose  en  petites 
as  huileuses,  qui  se  soUdilient  presque  de  suite  eu  lamelles 
jres,  aplaties,  un  peu  allongées  et  brillantes;  l'aspect  en  rap- 
beaucoup  la  phénylcyanamide.  Par  une  redissolution  dans 
tasse,  agitation  avec  un  peu  de  noir  animal  et  précipilation 
le  d'acide  acétique,  le  produit  fut  purifié  et  iS  gr.  environ  en 
t  recueillis. 

corps  a  été  décrit  par  Heller  et  Bauer.  J'ajouterai  simple- 
que  son  point  de  fusion  est  de  27°.  Gomme  ces  auleurs  ï'in- 
nt,  c'est  un  hydrate,  qui  perd  très  facilement  a  l'air  son  eau 
istallisatioi)  ;  it  parait  en  contenir  une  demi-molécule  par 
:ule  de  cyanamide  et  répondrait  ainsi  à  la  formule  : 

2((;iH'.NM.CN|  +  H2(), 

portion  d'eau  qu'il  renferme  élanl  d'environ  6,5  0/0  ;  mais  il 
tlicile  de  déterminer  celle-ci  avec  précision.  Pour  l'évaluei', 
lolé  le  poids  qu'il  possède  au  moment  oti  ses  cristaux  aban- 
s  à  l'air  commencement  à  se  ternir,  à  perdre  leur  éclal  et 
îtrer  de  petites  jrouttes  huileuses,  et  le  poids  que  présente 
idu  quand  il  est  devenu  invariable  dans  le  vide:  la  différence 
tenterait  l'eau  d'Iiydradation.  Le  moment  de  la  première  par- 
,  délicat  à  saisir  et  les  résultats  divergent  ;  il  en  est  de  même 

se  base  sur  la  vitesse  de  dessiccation, 
lydre,  la  métatclycyanamide  est  un  liquide  très  visqueux  à 
rès  incolore  (I),  qui  redevient  cristallin  au  contact  de  l'eau 

n  des  échanlilloQS  ainsi  désliidratts  k'ksI  pris  en  une  masee  cri^laUJoB 
liea  blanc  grisâlre  fondant  h  33°  qui,  û  l'analyse,  d'après  sa  IransCormation 
latolyluréa  par  l'acida  chlurliydi'iquc  et  sa  solubilité  dans  les  alcalis  d'où 
irccipitait  i  l'élal  d'Iiydrali:  Tundaiit  à  il',  semblail  êli'u  de  la  métalo- 
amidc.  Maia  il  n'a  pas  Hi-  pnssfbl'*  àr  reproduire  celVe  crisU\\»BW.i<«i. 


en  s'hydrataiit  et  donne  oisèment  de  la  méinlolyltiré*;  fu 
à  142°,  Qu  conlacl  de  l'acide  ehlorhydriijiip. 

Otil  élé  préparées  de  la  même  manière  la  [ihOtijf,  l'ortliolo 
paratulyl,  la  mélaxylyicyanamide,  l'ortho  et  la  parst^thoxjpli 

cyanamide. 

Dans  la  série  naplitalénique,  la  cyanunilion  directe  par  le 
lure  ou  le  bromure  de  cyanogène  est  préfêralile  cl  n'a  pas  les 

vanla^es  observés  dans  la  préparalion  des  preraiei-s  lermi 
la  série  benzënique. 

Les  proiluits  obtenus  sont  purs  et  les  reiideinenls  ossez 
Par  exemple,  ïi  gr.  d'a-napblylcyanamide  bien  pulvérisés 
élé  mis  en  suspension  dans  750  cr.  d'eau  où  élaient  dissous 
de  bicarbonate  de  soude,  onl  élé  uddllionnés  d'une  sol 
aqueuse  de  12  gr.  de  bromure  de  cyanogène  (I)  et  le  loul  i 
tenu  en  contact  par  agitation.  L'aminé  se  ramollit  d'aboi 
devint  pàlL'Use,  puis,  après  deux  ou  trois  heures,  reprît  sa  di 
tandis  (jue  le  bromure  de  cyanogène  disparaissait  et  que  ledéj 
ment  d'acide  carbonique  se  ralentissait.  La  masse  solide,  sé| 
piii'  11'  liltri"  (Ir  In  li((iieur,  fut  reprise  par  la  poliisse  cbaiidi 
l;ur..-;i  l'a-njiplilj  lit  mine  non  attaquée  en  dissolvant  la  cyananmi 
-iiliilioii  rcfufilliu  était  peu  uolorée;  lorsque  dans  quelques  o 
ii'iii--  la  teiiiti'  pn  était  Irop  foncée,  un  passage  sur  noiraniioB 
li^^iiit  il  la  purilier  ;  l'hIId  saturée  par  l'acide  acétique,  elle  «It 
1-i  il  I.'i  gr.  (!a  l'i-naplilylcyanamide  décrite  par  Heller  el  Bau 
W'oltmer,  fusible  à  135°. 

La  fi-niiplilyli'yanami(!e  se  prépare  aussi  commodément  de 
t'iic'jn,  et  d(.'  uiTMiie,  l'urtlio  el  la  para  éthosyphénylcyanami 
l;i  MirUixylylfyanamidu.  Je  suivis  pareillementceprocédiépoun 
la  iiii''l(u''tlioxypliénylcyananiidc,  la  mélaéthoxythiourée  n'. 
l'as  encure  Ole  jiréparée. 

.\/--i!if/h'i.\-i-pl!i.'/iyh-yfiiiaiiiicfi:.  —  Si  la  cyanuralion  de  1' 
ri  ilu  j>araiiHil(j]ibéiiétlioI  s'L'IVeclue  t'acilemenl  dans  les  condi 
i[iii  vu'tmciit  d'élre  précisées  à  propos  de  l'a  napbtylcyanaL 
relie  diidi'i'ivé  nié  ta  conduit  à  des  résultais  médiocres  i  mas  i 
ci  :.'aiiii''liorenl  dès  que  l'on  opère  l'attaque  de  l'aminé  en  sol 
alcooliqra^ 

I  in  a  ilis-fiii>  dans  2Û0  ce.  d'alcool  à  froid  7  gr.  de  métaêlhi 
niliiiL'   et  ajouté   une   solution   concentrée  de  5«%ô  de  bicarW 

1.  nl,u-iiu.-  suivntil  S  Uoll  en  vcrSiinl 
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de  potasse  dans  Teau,  puis  h^'5  de  bromure  de  cyanogène  égale- 
ment aqueux  aussi  peu  dilué  que  possible.  Après  12  heures  de 
contact,  l'odeur  du  bromure  ayant  disparu,  le  mélange  fut  rend» 
alcalin  paraddilionde3gr.de  potassecaustique.et  l'alcool  évaporé 
8DUS  pression  réduite  ;  lo  liquide  résiduel  lut  débarrnssé  parflltration 
de  quelques  gouttes  huileuses  constituées  par  de  la  base  non  trans- 
formée, bien  refroidi,  et  prériipilé  ensuite  par  de  l'acide  acétique 
dilué  sans  excès.  Des  aiguilles  blanches  ou  n  peine  colorées  en 
jauae  se  déposèrent:  c'était  de  la  métaéthoxyphénylcyanamide 
assez  pure,  qui  fut  puriHt'ie  encore  par  dissolution  dans  la  potasse, 
passagt!  sur  noir  animal  (I)  et  nouvelle  précipitation  au  moyen 
d'acide  acétique;  essorée  et  séchée  à  l'air,  le  poids  en  était  de 
6«',5.  Ce  corps  fond  à  67°,  il  eât  en  aiguilles  brillantes,  incolores,, 
aplaties,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  un  peu  dans  l'eau,  peu 
dans  l'éther  et  le  benzène.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis. 
et  peu  au  contraire  dans  les  acides  dilués,  qui  le  reprécipilent  da 
ses  solutions  alcalines. 

La  formule  en  est  C«H'<g|^(;*^  (*j. 

Aaalj'se:  N  0/0,  17.2H  —  cnlculé  pour  OHioONV  N  0/0,  17.37. 

Comme  la  plupart  des  cyannmides  aromatiques, elle  s'hydrate  en 
urée  sous  l'influence  des  acides,  Il  suffît,  par  exemple,  de  dissoudre 
dans  50  gr.  d'alcool  coupés  du  même  volume  d'eau  et  additionnés 
de  5  ce.  d'acide  chloihydrique  et  de  faire  bouillir  25 minutes,  5gr. 
de  la  métaéthoxyphénylcyanamide,  pour  obtenir  par  refroidisse- 
ment, sous  forme  d'aiguilles  aplaties,  blanches,  fusibles  k  112*, 
5  gr.  environ  de  mvlaétboxyphényhirée.  ^'''^*<^^^^^l  ^'^ 

Celle-ci  est  insoluble  dans  les  alcalis  aussi  bien  que  dans  les  acides 
étendus,  peu  soluble  dan^  l'eau,  l'éther  et  te  benzène,  davantage 
dans  l'alcool,  surtout  chaud,  dont  on  peut  ta  faire  cristalliser  par 
refroidissement. 

Analyse:  N  0/0,  15.25  —  calculé  pour  C»H"0«N»  ;  N  0/0, 15,56. 

Celte  urée  a  été  reproduilo  avec  les  mêmes  propriétés  en  fai- 
sant agir  8  froid  directement  W,  cyanate  de  potassium  sur  le  chlor- 
hydrate de  métamidopbénétbol  en  solution  aqueuse  et  en  cristal- 
lisant dans  l'alcool  bouillant  le  produit  issu  de  cette  action. 

"'"  procédant  de  façon  à  peu  près  semblable,  on  se  procure 
nt  aussi  les  trois  bromophénylcyanamides.  Pour  le  mêla  et 

>'pMit  également  pour  purifier  la  Holation  l'agiter  &  dei»  om  \Ttm  t«- 
'ec  de  pttiie»  qutotiié»  de  benzène  qu'on  rejelle  eneuivi. 
I.  aaM.,  S*  MR.,  r.  xxxv,  1906.  — Hémoirei.  'V% 
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Ifl  l'y  a  pas  lieu  de  modifier  les  prescriptions  formulées 

deja  »  propoâ  delà  pi-éparation  de  la  métaéUioxyphéiiylcyanfiinide; 
poui'l'orlho,  la  cyaiiuration  ne  se  décide  qu'à  chaud  (1),  elle  u'e&i 
pas  complet'",  et  s'accompagne  d'importantes  réactious  secondaires, 
telle  que  la  forinalion  d'urée.  Toutefois  il  ne  peut  être  question 
d'appliquer  ici  la  méthode  d'Hoffmann  en  raison  des  complications 
qu'olTrirait  ta  préparaiion  de  la  thiourée  (2j;  seule,  du  reste,  la 
phénylthiourée  parabroinée  a  été  isolée. 

Voici  dans  quelles  conditions  ont  été  atteints  les  moins  mauvais 
résulta  ts: 

Orlhobronwpliénylcyanamide.  —  Dissous  dans  200  ec.  d'akiiol. 
10  gr.  d'orlhobromanilme  furent  [iiélés  d'une  solution  aqueuse  de 
6", 5  de  bicarbonate  de  potasse  et  6*', 5  de  bromure  de  cyanogène. 
puis  maintenus  au  bain-marîe  au  voisinage  de  l'ébullilion  de  l'alcool 
pendant  trente-cinq  minutes.  On  rendit  ensuitealcalin  paraddilion 
de  Z^fi  de  polas^e,  chassa  l'alcool  sous  pression  réduite,  s^pan 
sur  lillre  la  bat^e  non  modifiée  mêlée  d'un  peu  de  soD  uréei.S)  dool 
la  quantité  augcnente  si  le  chauffage  s'est  trop  prolongé  (4i;  enfia 
on  a  précipité  par  l'acide  acétique  dilué  ta  cyanamide  restée  es 
dissolution  ^râce  à  l'alcali;  purifiée  ensuite  par  le  moyen  habituel, 
on  en  a  recueilli  i^,Q. 

Klle  se  présente  en  assez  llnesaiguillesinrolores, brillantes,  très 

Bolublc's  <ians  l'alcool,  moins  dans  l'étlier,  le   benzène,  le  chloro- 

lormc,  peu  dans  l'eau, sans  y  être  cependant  insolubles,  et  fusihle^à 

yi°,  Ede  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et   carbonate:;  eu 

li(]ueur  incolore  ou  à  peine  jaune,  dont  les  acides  la  reprécipileDi. 

L.'     !•  1  .  (~>iir  11  ^t)r  (1  ) 

.s.  lornudcestC«Il'<fjH.^j,^j2.^. 

Auuivse:  Ur 0/0.  40,ôO  —  calculé  pour  CH^N^Br:  Br  0;0,  10,61. 
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-d'acide  chlorhydrique.  En  cliassant  ensuite  la  plus  grande  partis 
de  l'alcool  et  litiiisanl  reposer  après  aiidilion  d'eau,  on  l'obtient  en 
«quantités  presque  Ihéoriques.  Après  une  cristullirialion  dans  l'alcool 
chaud  contenant  un  peu  d'eau,  elle   peut  être  analysée.  L'orlho- 

hromophénylarée  ^^^*'^Ku.Qr\.^\{*  (g)  6St  formée  d'aiguilles 
incolores  aplaties,  de  solubilité  moyenne  dans  l'alcool  et  faible 
dans  le  benzène  ou  le  chloroforme,  à  puu  pràs  nulle  dans  l'eau, 
4e  même  que  dans  les  acides  et  alcalis  dilués.  Elle  fond  à  S02'. 

Par  des  évaporalionn  répétées  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  où  elle  se  dissout,  elle  se  scinde  en  ammoniaque,  acide 
carbonique  et  orthobromaniline  fusible  à  30°. 

^n8//se;Br  0/0,  37,80—  calculé  pour  C'HiON»Br:  Br  0/0, 
37,80. 

Mélabromophényleyanamide.   —  Le  chaufTage  est  inutile  pouf 
provoquer  la  cyanuration  de  la  métabromaniline,  mais  il  est  bon 
de  placer  l'ainine  en  solution  alcoolique,   bien  qu'on  arrive  à  des 
résultats  acceptables  en  ta  mettant  simplement  en  suspension  dans 
de  l'eau.  Par  exemple  10  gr.  de  bromaniline  ensotution  alcoolique 
avec  Ôï'.S  de  bicarbonate  de  potasse  et  6«',5  de  bromure  de  cyano- 
gène, aban'ionnés  à  la  température  de  laboratoire  jusqu'à  dispari- 
tion (le  l'odeur  du  bromure  et  du  dégagement  gazeux,  c'est-à-dire 
dix-huit  heures,  ont  doiuLt-,  uprès  évaporalion  de  l'alcool  en  pré- 
'  seoce  d'alcali  par  la  saturation  au  moyen    d'acide  acétique,  9  gr. 
'   d'aiguilles  plates,  blanches,  crislallisant  dans  le  benzène,  où  elles 
•  «ont  moyennement  solublvs,  en  lamelles  incolores  très  brillantes  ) 
-  elles  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool,   moins  dans  l'élher, 
'    moins  encore  dans  le  benzène  et  surtout  dans  le  chloroforme,  peu 
dans  l'eau.  Elles  fondent  à  ^i"  et  semblent  posséder  la  formule  de 
la  mélabromophénylcyamide  C*H*<j^j^^_(jpj  .g,,quesuggèrentleur 

analyse,  leur  solubililé  dans  les  alcalis  et  la  facilité  pourr  laquelle 
elles  se  transforment  va  lu  tjiétabromophénylurée  de  Folin  (1)  fu- 
sible à  164°  après  cristaltisaiion  dans  l'élher,  lorsqu'on  les  expose 
«  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dans  les  conditions  où  le  dérivé 
«rlho  subit  ta  même  modillcation. 

Analyse:  Br  0/0,  40,87  —  calculé  pour  CHSN'Br,  Br  0/0, 
Mi  M. 

-abromophéaylcyanamide.  —  Un  traitement  exactement  sem- 
I  livre  la  parabromophénylcyanamide,  en  partant  de  la  para- 
nt, ohem.  ioara.  t.  i9,  p.  S40.  < 
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u  action  dure  dou^e  à  quinze  heures  seulement  t'I  j 

da  lu  i^r.  uc  uosc  on  peut  lirer  12  gr.  de  cyanamide.  On  la  puriSe 
par  dissolution  dans  une  lessive  alcaline,  agitation  avec  du  benxèoe  ' 
et  pepréeipilation  h  l'aido  d'un  acide. 

Elle  offre  l'aspect  de  fines  et  longues  aiguilles  prismatiques 
blanches,  fusibles  à  112°,  très  solubles  dans  l'alcool,  assez  datii 
l'élher,  le  benzène,  moins  dans  le  chlorolorme,  un  peu  solubles 
dans  l'eau.  Aussi  dans  les  précipitations  de  ses  solutions  alcalines 
est-il  bon  d'évaporer  les  eaux  mères  ;  elle  se  dissout  très  facilement 
dans  les  alcalis  et  ne  paraît  pas  être  soluble  dans  les  acides 
dilués. 

La  teneur  en  brome  correspond  à  la  formule  C'H'-CwjupiL' ,i 
Analj-se:  Br '0/0,   40,4i  —   calculé  pour  C"H»N«Br:  |N  0,tl, 
40,6i. 

(Laboratoira  île  cbimic  sppliquée  de  l'Univerailè  de  Lron.j 

N°  180. —  Sur  l'emploi  comme  révélateurs  des  combinaisou 
des  bases  développatrices  avec  l'acide  sulfureux  ;  par 
MM.  LUMIÈRE  et  SETEWETZ. 

Les  révélateurs  basiques  employés  jusqu'ici  en  photographie 
sont  utilisés  le  plus  souvent  à  l'état  de  sels  (chlorhydrate  ou  sul- 
fate) et  plus  rarement  à  l'état  de  hase  comme  le  parainidophénol. 

L'emploides  bases  présentepourtanlsurcelui  des  sels,  l'avantage 
d'éviter  la  formation  des  chlorures  ou  sulfates  alcalins  lor?  île 
l'addition  d'un  alcali  pour  constituer  le  bain  révélateur.  Les  l-IiIo- 
rures  ou  sulfates  (|ui  se  trouvent  ainsi  dans  la  solution  en  notable 
quantité,  diminuent  beaucoup  l'énergie  révélatrice. 

Si  les  substances  révélatrices  sont  employées  si  rarement  à 
l'état  de  hases,  c'est  par  suite  de  leur  trop  facile  altérabilité  à 
l'air. 

Nous  avons  cherché  à  éviter  cet  inconvénient  essayant  défor- 
mer des  combinaisons  stables  de  ces  bases  avec  Tacide  sulfureuï. 
Cet  acide  se  combine  à  l'alcali  contenu  dans  le  bain  révélateur 
pour  former  du  sulfite  de  soude  qui  entre,  comme  on  le  sait,  dans 
la  préparation  de  toutdéveloppateur. 

Nous  avons  pu  obtenir  des  combinaisons  avec  l'acide  sulfureux 
et  les  bases  révélatrices  suivantes  : 

I^iramidophénol,  méthylparamidophénol,  paraphénylènedîa- 
mine . 

Nou?>  avons  ^QçttçMCT  'i^wi\aYi'sfe&%«vN,->(,w\i4R>i..!,iî.  de  l'acide 
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sulfureux  gazeux  sur  leâ  bases  libres  en  suspension  dons  l'eau 
chaude  (8i>).  soit  en  faisant  cristailiaer  par  refroidisse  me  ot,  les 
solutions  chaudes  de  ces  bases  dans  le  bisulfite  de  soude  liquide 
«omraercisl  à  400/0. 

Dans  certains  cas,  pour  le  méthylparamidophénol,  par  exemple, 
on  peut  préparer  la  tMimbinaison  eu  chaulTaot  ves  80*  un  sel  de 
méthylparamidophénol  (sulfate)  avec  une  solution  de  sulfite  de 
eoude  anhydre  additionnée  d'environ  1/4  de  son  volume  de  bisul- 
fite de  soude. 

Les  principales  propriétés  de  ces  combinaisons  sont  les  sui- 
vantes .- 

Combinaisons  d'acide  sulfureux  et  de  paramidopbéaol.  —  Cris- 
taux blancs  ayant  une  faible  odeur  d'acide  sulfureux  ne  brunissant 
pas  à  l'air  àla  lon-^ue  comme  le  paramidophénol.  Très  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  (solubilité  0,5  0/0  â  15°)  plus  solubles  à  chaud. 
Ces  cristaux  se  dissolvent  facilement  dans  une  solution  chaude 
d'acide  sulfureux  et  se  déposent  par  refroidissement  de  la  solution 
en  petites  paillettes  blanches  fondant  à  184°.  (Point  de  fusion  du 
paraniidopliéQol)  avec  abondant  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Le  dosage  de  l'acide  sulfureux  (à  l'état  d'acide  sulfurique)  dans 
cette  substance,  (après  oxydation  par  l'eau  de  brome)  nous  a  donné 
les  résultats  suivants: 

Trouï*.       (c*a'<2g.)so'a». 
SO»H'0/0 8.00  24.00 

Il  ne  s'agit  donc  pas  d'un  sulfite  de  paramidophénol,  mais  sans 
doute  d'un  composé  d'addition  qui  correspond  àSia  formule  : 


+  S03HÏ. 


Combinaison  de  mét/iylparaaiidophéaol  et  d'acide  sulfureux-  — 
La  méthylparamidophénol  (dont  le  sulfate  est  connu  sous  le  nom 
demétol)flxe  plus  facilement  l'acide  sulfureux  que  le  paramido- 
phénol. 

Le  composé  obtenu  est  stable  et  ne  présente  pas  l'odeur  d'acide 
sulfureux  comme  celui  que  l'on  prépare  avec  le  paramidophénol. 
De  plus,  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide  (3.50/0  à  15°)  ce  qui 
permet  de  l'utiliser  directement  comme  révélateur  en  présence 
le' suinte  de  soude  sans  être  obligé  de  Le  dv&£>ouAT«  dittOA \n 
IcaiJ. 
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n  Be  présente  sous  forme  de  petite  c 

h  l'air,  londaol  a  le  même  lempéralure  c 

col  soit  à  87°,  en  doananl  un  abondan 

fureux. 
Oo   peui  le  recrislalliser  facilement 

d'acide  suituretix  additionnée  de  1/â  en' 

solution  saturée  de  siilfile  de  soude. 
Le  dosage  de  l'acide  sulfureux  â  l'éta 

donné  les  résultats  soivanl  : 


On  n'a  donc  pas  affaire  à  un  sulHle,  n 
le  paramidoptiénol,  H  un  produit  d'additi 
roativement  à  la  formule  : 


6(  CHi*/  \  - 

\  \NH(CHV 


Pour  étudier  la  stabilité  à  l'air  de  a 
l'acide  sulfureux  à  divers  intervalles  de 

dans  un  flacon  h  moitié  plein  olboiicliL' 
\'oici  les  résultais  de  ces  liosages  : 

SOMPÛ/0.  Teneur  iiiilialo 

Après  a  jours 

Ai.K.Bb,ini.rs 


Ces  résultats  prouvent  que  ce  compo 
et  ([ue  liraliquenient  il  peut  être  utilisé  f 

Combinaison  de  ijarapliênylène  el  d 
avons  obtenu  é^^alement  avec  le  parapl 
sulfureux  UN  composé  en  petits  crislui 
odeur  (i'acirle  sull'ureux,  1res  solubles  i 
il  l.')"),  stables  à  l'air  el  londanl  à  137" 
fonil  à  147"j  en  dégageant  une  grande  q 

Le  dosage  de  l'acide  sulfureux  dans 
les  résiilliils  suivant-^; 
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CelLe  teneur  en  acide  sulfureux  rorrespoiid  à  un  composé  d'ad- 
dition ayant  la  formule  suivante: 


9(  CHK  ) 


+  SO»Hï. 


Propriétés  révélatrices.  —  Les  composés  que  nous  venons  de 
décrire  ont  des  propriétés  révélatrices  comparables  à  celles  des 
bases  libres  d'où  ilh  dérivent.  La  solubilité  dans  l'eau  du  composé 
obtenu  avec  le  méthylparainidophénol  permet  de  constituer  avec 
cette  substance  des  révélaleurs,  après  simple  addition  de  sulfite  de 
soude. 

Eu  résumé,  le  paramidophénol,  le  méthylparamidophéDol,  et  la 
paraphénylène  diamine  peuvent  donner  des  composés  d'addition 
avec  l'acide  sulfureux. 

Ces  composés,  qui  ee  comporlent  au  développement  comme  les 
bases  dont  ils  dérivent,  sont  suffisamment  stables  pratiquement 
pour  qu'on  puisse  les  conserver  facilement  sans  altération  notable 
à  l'état  solide,  ce  qui  n'avait  pu  être  réalisé  jusqu'ici  pour  les 
bases  (1[. 

N*  181.  —  Sur  QD  Qoaveaa  procédé  de  dosage  de  la  caséine 
dans  le  fromage  ;  par  HH.  A.  TRULAT  et  SAUTOH. 

La  caséine  du  fromage  est  ordinairement  dosée  par  différence. 
Cette  méthode  indirecte  présente  des  inconvénients  qui  ont  fait  déjà 
l'objet  de  nombreuses  critiques.  Ce  qui  importe,  en  nous  plaçant 
au  point  de  vue  exclusivement  analytique,  est  de  faire  le  départ 
entre  la  caséine  intacte  et  celle  qui  a  été  plus  ou  moins  dégradée 
par  la  casécise  et  les  microbes  pour  déterminer  ce  que  Duclaux  appe- 
lait le  rapport  de  maturation.  Dans  ses  études:  sur  la  maturation 
des  fromages,  cesavant,  faute  d'une  meilleure  méthode,  évaluait  par 
<li!T>i'riL'iii.'i'  \i\  iii^^'jne  totale  et  séparait  la  caséine  soluble  par  Altration 
à  travers  la  bougie  de  porcelaine,  il  fil  remarque  lui-même  l'im- 
perlection  d'un  semblable  procédé  (2).  Nous  rappellerons  aussi  que 
certains  auteurs  (3)  dosent  l'azote  total  et  <  l'azote  soluble  •  bien 
que,  de  leur  propre  aveu,  aucim  procédé  ne  leur  permette  de  sépa- 
rer intéi^raleiiient  les  matières  correspondantes. 

Nos  essais  nous  ont  amenés  à  présenter  une  nouvelle  méthode 
qui  repose,  comme  celle  récemment  publiée  par  nous  pour  le  do- 

(1)  L'emploi  <le  ces  (iibitancei  en  photographie  a  fié  breveté. 

(ï)  DucL*m,  Principes  de  laiterie. 

(S)  BoUDtrnsKi.  OnLA  Jkiben,  Bosenhiiiit,  etc. 


sage  de  la  caséine  du  lait  (1),  sur  l'insi 
tance  par  l'aldéhyde  formique.  Sous  1' 
prt^eente  à  l'action  des  acides  el  des  ait 
rable,  ijtii  pertnel  sa  complète  purifier 
tion  du  même  principe  permet  de  se 
doser  dans  le  fromage  toute  la  mali^ 
formép. 

Après  avoir  déterminé  les  coadUioQ! 
devait  être  eflectiié  (Ajnous  avons  état 
ces  de  conlrâle  (B)  que  la  substance  ai, 
représentait  bien  la  matière  albuminoï< 
à  l'exclusion  de  ses  produits  de  dégrac 
nos  essais  envisagés  sous  ces  deux  poi 

A.  —  Mode  opératoire.  —  On  iotro' 
un  hecherglase  d'environ  500  ce.  conte 
on  désagrège  rapidement  en  tigitant  av 
en  ajoutant  peu  à  peu  50  ce.  d'eau  (p 
broie  la  prise  d'échantillon  dans  un  pe 
l'eau  très'  légèrement  ammoniacaliséi 
pendants  minutes;  le  liquide  est  eui 
formol  commercial.  Ou  maintient  à  l'é 
et  l'un  iibiindonne  ensuite  le  liquide  au 
la  liiiitière  grasse  se  rassemble  à  la  su 
caséine  par  5  goultea  d'acide  acéliiiue  ] 
géante  est  limpide,  on  recueille  sur  un 
blanc  et  pulvéruleni,  qui  est  dégraissé 
ment  pfir  l'acétone  ISj,  enWti  séciié  h 
grasse  peul  être  évaluée  à  part  en  rec 
lone  dans  un  vase  Inré.  Cette  méthode 
ges  du  couiuinrcc,  nous  a  donné  les  n 
fres  SH  rapportent  à  des  fromages  brut 


CuriLemhprt 

GiUiiii-ii 

Bne...'l['.'.-[l['.'.'.'.'.'.'.y.'.'.'.'.'.[ 

Iti>qln;fijr[  iJuilii-njÛrj 

Itoquerthi'l  (très  milr) 

HolluDde 

Il)  C.i<„  I,  28.  murs  l'JUti. 


A.   TRILLAT   ET  SAUTON.  IH» 

L'application  du  procédé  permet  facilement  de  suivre  la  marche 

de  la  maturation  et  d'établir  à  D'importé  quel  moment,  le  rapport 

qui  existe  entre  la  caséine  primitive  el  la  caséine  digérée. 

En  voici  un  exemple  provenant  des  analyses  elTectuées  sur  des 

prélèvements  de  Iromage  de  Roquefort,  à  diverses  époques  de  son 

affinage  : 

Caiiinc  ^^^_^ 
Date  dH  pMIfiveineiila.  non  iligrrée  0/0  digérés  0/0 

Après    Bjoura 19.48  0 

Après  i5  jours 18.12  1.36 

Après  30  jours 8  11.48 

Après  130  jours 7.10  1S.S8 

B.  —  Contrôle  de  la  méthode.  —  Nous  avons  contrôlé  notre 
méthode  par  une  série  d'essais  qui  ont  mis  en  évidence:  1  0/0  que 
la  caséine  séparée  ne  contenait  pas  de  matières  étrangères  et 
qu'elle  possédait  bien  la  composition  de  la  matière  albumiaoïde  du 
lait  ;  SO/0  que  le  traitement  à  l'aldéhyde  lormique  n'insolubilissit 
pas  les  peplones  et  les  albumoses. 

1"  la  matière  séparée  ne  conlionl  ni  cendre,  ni  matière 
grasse.  Elle  a  donné  à  l'analyse  la  composition  suivante, 
qu'il  est  intéressant  de  rapprocher  de  celle  de  la  caséine  d'Ham- 
niarslen  : 

CiBL'ipo  iasolulliliMa  Cuéine  du  lail 

du  [romegde  grujérs  0/0.  HunnuinieD, 

Garbonne 53.15  62.96 

Hydrogène T. 08  1.05 

Azote 15.53  15.66 

Soufre 0.195  0.780 

Phosphore 0.836  0.841 

2*  Pour  démontrer  que  les  produits  de  dégradation  de  la  caséine 
pe  sodI  pas  insolubilisés  par  le  formol,  nous  avons  fait  des  digestioas 
arliflcielles  de  caséine  du  lait  en  présence  de  papaïne,  de  pepsine, 
de  pancréaline  et  nous  avons  constaté  qu'au  cours  de  ces  diges- 
tions la  quantité  de  matière  albuminoïde  insolubilisée  par  la  for- 
mol.allait  sans  cesse  en  diminuant.  Voici  à  titre  d'exemple  de» 
expériences  qui  le  démontrent: 

50 ce.  de  lait  ont  été  a  Iditionnés  de  6cc.  d'acide  chlorhydrique 
k  100/0  et  de  O.iO  de  pepsine,  puis,  abandonnés  à  l'étuve  a  87°. 

iiF  le  doBage.  Une  note  parue  depuis  aux  complei  rendus  [11  Juin  1003, 
prèconlM  celle  méthode,  i  laquelle  noua  avons  renoncé,  après  da  Dom- 
•ipérieDcea,  en  raison  dea  dinicullâs  pratiquas  qu'bl\«  çt^miAb  «V  ^mâ, 
aoarella  élude,  la  readeat  inapplicable. 
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Deux  autres  essais  onl  élé  effectués, 
tine.  l'autre  Bvec  0.20  de  papaine  eu  r 
drique  par  de  l'eau  distillée  el  en  opéra 
laits  a  été  dosée  par  la  métlioile  au  To 
les  diastases  et  après  là  heures,  et  noui 
suivants  : 

Lfiil  témoin 

Même  lait  avec  pepsine     ^^  ^^^^ 

Lait  témoin 

Papaïne  12  heures 

Pancréaline  IS  heures 

Des  résultats  analogues  ont  été  ubl< 
dilions  d'expéi'iences.  Les  produits  r 
été  insolubilisés.  Les  peptones  corr 
un  peu  d'eau  el  traitées  à  chaud  par 
servent  leur  solubilité  dans  les  solv 
nous  assurer  que  dans  les  conditiuni 
produits  de  dégradation  n'étaient 
avons  soumis  à  notre  procédé  d'analyse 
pepsique  et  pancréatique  provenant  de 
lises  dans  lus  laboratoires.  Dans  ces  e\| 
de  la  chnleur,  du  formol  et  de  l'acide 
précipiié.  Nous  avons  constaté  en  oui: 
matières  albuminoïdes  de  digestion  pai 
<[u'oii  fasse  agir  sur  elli's  à  chaud  l'air 
le  précipité  oblenu,  dans  ces  conditioi 
à  l'action  isolubilisanle  du  formol,  csl 
dans  un  excès  du  précipitant. 

En  résumé,  nous  pensons  que  la  si 
permettra  de  l'utiliser  couramment  so 
TaiialysL*  di's  fromages,  soit  dans  la  fal 
inarfln'  .h*  lu  niaturatioii. 


M"  182.  —  Contribution 


l'étude  de 

vnlgaris  Tr 


V»\7.  (1)  ijni  outre  île  l'acide  maliqui 

(Il    W  M./„  Oaltn'sl.iTirl,)"  tiir  ç\iiiriD.»i 
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trouver  plusieurs  principes  parliciilierB.  MM,  Sc-hl8gdenhaufren  ek 
Reeb  (1)  purent  se  convaincre  plun  tard  que  les  soit  disant  prin- 
cipes immédiatH  de  Walz  étaient  des  corps  amorphes  dépour- 
vus de  tout  caractère  défini.  Ils  montrèrent  de  plus  que  le& 
fleurs  contiennent  deux  matières  colorantes  Jaunes  dirférentes, 
puis  une  substance  neutre  dont  le  point  de  fusion,  et  lesearactère» 
se  conrondaienl  avec  ceux  de  la  mannite,  mais  qui  n'avait  pu  être 
analysée  faute  de  matière  ;  entin  un  corps  <pii  avait  échappé  à 
Walz,  facide  Uaarique  qui,  oxydé  par  le  permanganate,  dégageait 
une  odeur  de  coumarine.  Us  signalèrent  égalejiwnt  la  présence 
d'un  glucoside  amorphe  qui  ss  dédouble  par  les  acides  en  sucre  eD 
en  une  l'ésine. 

Dans  ie  présent  travail  nous  nous  sommes  proposé  1"}  àe 
déterminer  la  nature  de  l'extrait  obtenu  par  l'élher  de  pétrole; 
2°j  d'extraire  l'acide  linarique  el  d'en  examiner  les  propriétés  ; 
3°)  accessoirement  de  caractériser  la  mannite. 

Carbures  dbydrogène  C"HS«  +  *  de  la  llear.. 

Les  extraits  pétrotiques  de  beaucoup  d'organes  végétaux  ren- 
ferment très  souvent,  ouire  des  huiles  fixes  et  des  matières  colo- 
rantes, des  carbures  et  des  phytoslérine».  Nous  avons  donc  dirigé 
nos  recherches  dans  ce  sens  en  suivant  la  marche  employée  par 
l'un  de  nous  dans  son  travail  sur  f  Arnica  moiilana  (2). 

Les  fleurs  munies  de  leurs  calices,  séchées  au  séchoir  à  80* 
avaient  conservé  leur  belle  couleur  jaune.  Après  une  première 
macération  à  froid  dans  l'étlier  de  pétrole  (bouillnnt  de  30"  à80°el 
dont  les  9/iO  passaient  avant  70°),  on  soutire,  on  cliargeles  diges- 
teurs  avec  une  nouvelle  quantité  de  pétrole  qu'on  laisse  en  contact 
2  à  3  jours.  Les  liquides  réunis,  de  couleur  jaune  d'or,  sont  con- 
centrés par  distillation  jusqu'à  ce  que  le  résidu  se  solidifie  pres- 
que entièrement  à  froid.  Il  importe  pour  la  bonne  réussite  des- 
Opérations  d'éviter  l'emploi  de  pétroles  plus  lourds. 

On  liquéfie  l'extrait  au  B-M,  on  l'additionne  encore  tiède  d» 
6  à  8  fois  son  volume  d'acétone,  el  on  agite  vigoureusement;  il  se- 
fait  un  volumineux  précipité  qu'on  essore  sur  un  Hltre  de  porce- 
teine  troué  ;  le  liquide  acétooiqua  est  mis  de  coté. 

Ce  précipité  est  d'abord  purifié  grossièrement  au  moyen  de- 
ne  bouillant  ;  assez  soiuble  dans  ce  véhicule  chaud  il  s'y  dis- 

(t.  Joara.  do  pharmacie  d" Alsace-Lorraine,  1901  et  t9(H. 

.  C.  H,  1.  138,  p.  763  ;  Bail,  dea  «Rieoc»  pba nu aco logiques  \^RA. 
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peu  à  froid.  A  cet  étal,  le  carbure  brut  cooslilue  lue 
_n3su  .-^lle  fie  laissant  pétrir  so\is  les  doigts  j  d'abord  teinté  de 
jaune,  il  se  décolore  après  quelques  traitements  à  l'HCëlotte  ou- 
même  sponlanéinenl  à  la  lumière.  On  détruit  les  corps  gras  lelo- 
DUS  mécaniqueineni  par  ébullilion  avec  une  solution  alcouliqae 
de  potasse,  puis  on  neutralise  l'excès  de  potasse  par  un  coursai 
de  GO*,  on  mélange  aveu  du  sable  et  on  épuise  la  masse  àeèsé- 
chée  par  du  pétroie  bouillant  de  50  à  80°.  On  filtre  la  solulioo 
pétrolique  chaude  et  on  abandonne  à  cristal lisatioa.  Appelons  A 
le  dépôt  turmé  par  refroidissement  dans  le  pétrole  et  B  la  portiw 
restée  dissoute.  Au  microscope  A  est  cristallisé  en  partie  maie 
n'apparait  pas  homogène  ;  quant  à  B,  après  concentration  il  doaos 
un  magma  qui,  paraissant  encore  plus  confus  que  le  premier,  a  éii 
laissé  de  côté.  Par  contre,  nous  avons  réussi  à  tirer  de  A  un  pm- 
duit  qui  a  tous  les  caractères  d'une  substance  déllnie  ;  il  faut  |)Our 
cela  le  dissoudre  dans  une  grande  quantité  d'oxyde  d'ètliyb 
bouillant  et  abandonner  dans  un  crislallisoir  couvert. 

Si  l'évaporation  de  l'éther  était  trop  rapide  on  n'aboutirait  qu'î 
un  magma  gélatineux;  mais  en  la  relardant  le  plus  possible,  Use 
forme  de  belles  lamelles  nacrées.  On  sépare  celles-d  du  liquida 
qui  abandonne  un  produit  moins  pur  et  Bualement  après  4  on  5 
crislallisaliuns  aeinlilubles,  ou  obtient  le  carbure  pur  sous  formeiie 
lamelles  brillunlc^,  suintilables  à  de  l'acide  borique  eu  paillelie; 
<?1  qui  vues  au  microsfope,  se  composent  exclusivement  de  crislaui 
bexagouaus  ou  riioiiibiques  très  aplatis. 

Analyse.  ~'Trou\è  :  (I)  C,  84.74  ;  H,  U.Ô7  —  (III  G,  8ô.fi: 
H,  14. S*. 

On  se  trauvt'  lionc  en  pn-sence  d'un  liydrocarbure  éle^é  dsDi 
Ja  séri'',  car  ou  a 

C'"Fi".  CH".  C"B"- 

C S4.60  Sr,.\6  85.36 

Il iri.40  14. S4  14.64 

Très  suUihle  dans  le  sullure  de  carbone,  le  chloroforme,  unpd 
moins  dan^  la  benzine  ce  carbure  >?st  k  peine  soluble  dans  l'atcovl 
di'oiii,  un  peu  plus  dans  l'alcool  bouillant  qui  abandonne  par  relrot- 
disBeiin'iil  une  masse  feutrée  formée  de  filaments  encbevélrés.li 
solNliiliit-  dans  la  benzine,  la  nilrobenzine,  l'acide  acétique. lephi^ 
tiol  est  Iroii  faible  pour  qu'on  puisse  songer  à  faire  des  e^i^ 
cryoscopiiiues.  CliaulTé,  ce  carbure  fond  à  57*;  maînteou  à  IW" 
poruiniu  quelque  temps  il  exhale  l'odeur  de  la  paraffine  fondiKi 
ajjri's  fu-^icn  et  refroidissemenl,  il  prend  absolument  l'aspect,  li 
t'ou=istau(.'e  el  la  cassure  molle  de  cette  substauce. 
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Le  brome  en  solution  dans  CS^  n'a  pas  d'actioD,  le  mélange 
touillant  d'aoïdee  sulfurique  el  nitrique  pas  i\e,\antoge.  Si  l'on 
ait  bouîllii'  avec  du  permanganate  de  potasse  en  solution  acé- 
ique,  il  y  a  réduction,  mais  on  retrouve  après  l'opératioa  la  plu» 
:rande  partie  du  corps  primitif.  Tous  ces  caractères  nous  per- 
uettent  de  considérer  l'hydrocarbure  en  question  comme  un  ear- 
ture  saturé. 

Rechnrche  des  alcools  pbytostériques.  —  La  solution  acéto- 
lique  séparée  par  flltration  du  carbure  brut  abandonne,  par  distil- 
Btion,  un  résidu  huileux  vert  qui  se  fige  par  refroidissement  et 
tèse  de  6  à  7  gr.  par  kilogr.  de  fleurs  sèches.  Laissant  de  cAté  les 
•lycérides  dont  est  formée  cette  huile  et  qui  restent  à  déterminer, 
m  la  saponifie  par  la  potasse  alcoolique,  et  après  avoir  chassé 
'alcool  et  repris  par  une  grande  quantité  d'eau,  on  sature  l'excès 
le  potasse  par  un  courant  de  GO*  et  l'on  agite  à  plusieurs  reprises 
ivec  de  l'élher.  Le  plus  souvent  la  séparation  de  la  couche  éthè- 
■éo  est  1res  longue  ai  la  liqueur  savonneuse  reeie  colorée  en  vert. 
jA  solution  élhérée  jaune  rouge,  distillée  à  sec,  abandonne  une 
mbstance  molle  rouge  jaunâtre  dans  laquelle  paraissent  plus 
ard  quelques  cristaux  ;  on  reprend  par  une  grande  quantité  d'al- 
raol  bouillant  qui  dissout  le  tout  ;  par  refroidissement  il  se  forme 
lu  dépdl  floconneux  de  carbure  qu'on  sépare  par  le  Hltre.  Enfin  la 
lolulion  alcoolique,  évaporée  doucement,  abandonne  des  cristaux 
lexagonaux  plats,  nacrés  qui,  après  plusieurs  critallisations  dans 
'alcool,  fondent  vers  138°  et  |irésenlent  les  réactions  suivantes  : 
[•)  Dissous  dans  l'anhydride  acétique  et  additionnés  d'acide  sulfu- 
■ique,  ils  donnent  une  coloration  violet  intense,  passant  rapidement 
lu  bleu,  puis  au  vert  et  finissent  par  se  dégrader  (Réact.  deLieber- 
itann)  ;  2°)  une  solution  cbloroformique  additionnée  d'acide  sulfu- 
■ique  se  colore  en  rouge;  au  bout  d'une  heure,  l'acide  se  colore 
)  son  tour  puis  donne  une  fluorescence  verte  qui  s'étend  à  tout  le 
iquide  (Réact.  de  Saikowsky);  3°]  l'acide  trichloracétique  donne  à 
^baud  une  coloration  rouge  groseille  très  fugace. 

Ce  sont  là  les  réactions  colorées  des  phytostérols;  une  identifl- 
;ation  complète  avec  une  des  phytostérines  connues  ne  sera  pos- 
sible que  lorsque  nous  aurons  une  nouvelle  quantité  de  substance 
h  ootre  dispoï^ition. 

arbttres  ttbydrogèafi  C"H*"+'  de  la  plante  sans  racines. 

•  plaate  sans  racines,  nous  entendons  les  pieds  jeunes  ou 
,  débarrassés  de  leurs  racines,  de  20'è  60centim.  de  hauteur, 
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pouvonl  porter  des  feuilles,  no  cerlflin 
^es  capsules  )>lua  ou  moins  mûres  ave 

Ainsi  (jue  nous  l'avaient  appris  clef 
ieuilles  sont  d'ailleurs  2  à  S  lois  plus  i 
«ourloul  lorstiiie  celle-ci  est  ligneuse. 

L'opération  est  conduite  absoluinen 
ileur.  Le  carbure  brut  est  purifié  par 
potasse,  puis  on  mélange  avec  du  a 
pétrole  bouillant  entre  50°  et  80".  Le  p 
dissenient  <aisso  d(5|)09er  un  produit  A 
restée  dissoute.  De  môme  que  pour  la 
que  l'on  a  alTaire  à  uq  mélange  de  ci 
d'en  séparer  au  inoins  un  avec  des  car 

Quelques  cristallisations  dans  l'éth 
donné  que  des  cristaux  impurs,  nous  ( 
traité  le  résidu  ég>tlement  par  l'éthe 
plus  satL^faisant  et  nous  donna  des  U 
cristallisalions  lentes  dans  l'élher,  pa 

AneJj'se. 


•  'i 


On  voil  par  ces  cliilTres  que  l'hyi: 
■toutes  ces  pui'ificutious,  une  certaine  t 
«orrespoiiilaiit  ii  i.ô  0/0  d'oxygène. 

Ce  n'est  pas  la  un  fiiil  isolé;  M.  ? 
délicit  de  carbone  avec  le  carbure  de  < 
jiines  d'ontfiue  iiiincrale  même  pur 
i  0/0  d'oxyi-eiie.  1^)  Uautre  part  il  ne  i 
J'iicarl  soii  (lii  il  du  cbarbon  non  brûlé 
car  la  combustion  s'ellectue  avec  telle 
la  peme  à  lu  maîtriser.  Ënlln  le  pro 
■d'un  corps  lioniugéno,  il  cristallise  en 
plats  comme  le  carbure  de  la  fleur,  il 
.■c  leniier  vis-à-vis  das  dissol 


1.  Bull.Soa.  ehim,.  1884.  p.  i 
!,  Haodbuch  L  1.  p.  108. 
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Mannite. 

Aprèe  avoir  extrait  la  fleur  au  pélrole,  on  l'épuisé  par  l'alcool 
twuillaQt.  On  chasse  l'ulcool  par  distillation,  oa  délaie  le  résidu 
dans  l'eau  pour  en  assurer  la  division  parfaite,  on  jette  sur  ilitre 
et  on  essore  le  magma  insoluble  dont  il  sera  question  plus  loin. 
La  liqueur  aqueuiie  brune,  renferme  de  la  roannile,  des  sucres, 
ua  peu  de  tannin  et  des  acides  (inalique  d'après  Walz).  On 
défèque  par  le  sous  acétate  de  plomb,  on  essore  lu  dépôt  brua  à 
la  trompe,  le  liquide  est  débarrassé  de  l'excès  de  plomb 
par  H'S  ;  enfin  on  évapore  en  consistance  sirupeuse;  le  sirop 
brua  donne  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux.  On  essore 
toute  la  masse,  les  aiguilles  obtenues  sont  purifiées  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant  en  présence  de  noir  animal, 
«Iles  fondent  alors  régulièrement  à  166°. 

>*jïa;/se.  —  Trouvé  :  (1)  G,  39.42;  H,  7.49  —  (II)  G.  39.48; 
H,  7.67  —  calculé  pour  CsH^Qa  :  G,  39,56;  H,  7.69. 

Nous  avons  véridé  ainsi  quelques  constantes  physiques.  100  p. 
d'alcool  absolu  à  la  teinp.  de  14°  dissolvent  0^^07  de  corps,  et 
100  p.  d'alcool  de  D  ^  0,898  à  la  lemp.  de  15"  en  dissolvent 
1*^  ;  c'est  la  solubilité  indiquée  pour  la  mannite  (1). 

Pour  le  pouvoir  rotatoire,  nous  nous  sommes  placés  dans  les 
conditioQS  indiquées  par  J.  A.  Miiller  (i). 

Quanlilé  de  mannile  dans  50  ce.  eau  à  16°  avec  l'',400  de  borax 

sec.  8oil2»',647  borax -I- 10  H'0 0*'5G6 

Déviation  droite  observée  i'W 

Déviation  indiquée 1°  41' 

-  Enfla  comme  dernier  conlrôle  nous  avons  préparé  de  l'hexacé- 
tylmBDiiite  en  chaufTant  pendant  quelques  instants  avec  de  l'anhy- 
Âide  acétique  et  du  chlorure  de  zinc,  suivant  Pranchimonl  (8). 
Les  crisUux  obtenus  qui  fondaient  bien  à  ISO*  ont  donné  à  l'ana- 
^B  C,  49.71  ;  H,  5.91.  Théorie  G,  49.76  ;  H,  5.99. 

On  peut  donc  conclure  avec  certitude  à  la  présence  de  la  d... 
aunitite  dans  les  Jleurs  de  linaire. 

'  Sacres.  —  Les  fleurs  doivent  être  particulièrement  riches  en 
floeree,  car  l'extrait  alcoolique  représentant  58.4  0/0  de  la  fleur, 
**"  - — lion  soluble  ''ans  l'eau  compte  pour  49,4  0/0.  Sanscher- 

Haquikni.  Lea  Sucres,  p.  134. 

HâLLMu  Ban.  Soc.  chim.,  1894,  t.  1  p.  S29. 

Maqoxnki,  Joe.  «j(.,  p..tt5.  -'-■•.:     X  ..    ■ 
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cher  à  isoler  ces  sucres  réducteurs,  a 
cipité  par  la  phénylliyilrazine  le  sirof 
rosazone,  oblenue  après  piiriRcalioo.  i 
lantané  de  aâT'-SaS";  c'est  le  point  d 


Liuarine  C'*H 
(Acide  linarique  de  MM.  Schle^ 

MM.  Schlagdenhnuflen  et  Roeb  ava 
insoluble  dans  l'eeu  de  l'extrait  alcool 
tance  non  azotée  fondant  à  ââ6°, 
et  se  reprécipitant  par  les  acides, 
purifier. 

C'est  Vacide  linarique,  dont  les  auli 
mais  sans  pouvoir  l'étudier  davantag' 
tout  (le  suite  que  ce  corps  n'étant  pas 
qu'il  soit  soluble  dans  la  potasse,  la  déi 
doitêtreabandoimée.  Voici  le  mode  d'e 
plus  avantageux  : 

Lorsipron  épuise  les  fleurs  par  l'alci 
les  parois  di?  l'allonge  sh  recouvrir  d'i 
inêtiie  dépiil  se  Insse  peu  à  peu  au  foc 
riiie  ;  mais  si  on  laisse  refroidir  le  lii 
dépose  une  si  grande  quantité  de  subs 
difiiciiu  de  s'en  itéhurnisser  par  la  sui 
diateinenl  le  li(|uide  encore  cliaud  et  I 
sécher  le  dépôt  à  une  douce  cbaleur,  c 
Iher  bouillant  tant  ijue  ce  dissolvant  si 
mande  plusieurs  opérations  successiv 
est  épuisée  à  plusieurs  reprises  par  un 
bouillant  [environ  ôû  parties  en  poidi 
chaipie  l'ois- 

L'alcooi  enlève  une  |iroportion  nol 
qui  sediafioul  ii  cliand  et  dont  les  solu 
se  prennent  en  une  masse  voluniim 
Lorsque  l'alcool  ne  dissout  plus  rien  e 
qui  reale,  et  qui  elle,  est  presque  insol 
erit  A  peu  pri's  blanche.  On  l'obtient  en 
cristallisations  dans  l'acide  acétique  | 
enfin  mais  très  lenlomenl  sous  Torme  d' 
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»yeuz  coQstitiié»  par  de  Anes  aiguilles  microscopiques.  Le  rende- 
ment est  faible  en  égard  au  poids  du  produit  brut. 


Aaaijse  (1). 
Trouv«. 

CtlcDlA  pour 

c 

H 

i. 

56.40 

5.31 

».                 3. 

56.  n      56.26 
5.45        5.59 

56.34 

5.79 

C»H"0'.       C"H»0'. 

66.75        57.14 
5.40          4.76 

La  formule  C'*H**0'',  étant  divisible  par  1,  pourrait  loot  aussi 
bien  se  Iransformer  en  C'H^O^.C'OH'OO',  etc.,  mais  les  chiffres 
trouvés  s'accordenl  mieux  avec  C'H'^O'',  expression  qui  ne  peut 
être  simplifiée. 

Nous  avons  d'ailleurs  déterminé  le  poids  moléculaire  par  cryos- 
copie  dans  le  phénol,  seul  dissolvant  qui  convienne  etqui  a  l'avan- 
tage de  dissoudre  à  une  douce  chaleur  de  grandes  proportions  de 
lioariDe. 

L 
Phénol  82«',04.  Unarine  1»',2584. 
Prop.  de  corps  dissouB  Aans  100  gr.  dissolvant,  3'' ,92. 
AbaÎBBement  observe  i°,03. 
D'où,  avec  la  cooslanle  74  (2),  285  pour  le  poids  moléculaire. 

IL 
Phénol  33«',04.  Linorine  l»',7956. 
Pit>p.  de  corps  diftso us  dans  100  gr.  solvant  5*', 6. 
Abaissement  observé  l°,i55. 
D'où  encore,  poids  moléculaire  285. 

La  formule  G"ti<<0^  exige  296.  L'accord  est  aussi  satisfaisant 
que  possible  et  la  formule  proposée  doit  être  adoptée  en  attendant 
sa  confirmation  possible  au  moyen  de  quelques  dérivés. 

D'après  MM.  S.  et  R.,  l'acide  linnrique  fond  à  226°.  Nous  avons 
trouvé  un  point  de  fusion  beaucoup  plus  élevé:  au  blocMaquenne, 
par  chauffage  lent,  on  obtient  environ  255',  mais  sans  netteté; 
i|uant  au  point  de  lusion  instunlimé,  il  est  de  965*.  ChaufTée  au 
delà,  la  substance  noircit  en  dégageant  une  odeur  de  caramel. 
Insoluble  dans  l'eau,  elle  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, un  peu  davantage  dans  l'acide  acétique  ;  elle  se  dissout  aussi 
id  dans  l'aniline,  le  nitrobeuzène,  le  phénol,  mais  par  refroi- 

H.  SchlagdcBtbauiroQ  avait  trouvé  :  C,  j6M   el  5ti.!0;   H,  e.M   et  6.4». 
ria  qui  conduiraient  i  une  Tormule  un  peu  différente. 
RtOULt,  Li  Crfotcopie  [Bibl.  Scicatia),  p.  78. 
•OC.  CHtH.,  3*  8in..T.  xKXv,  lyuti.  —  Hémairu.  Tl 
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diâaameDt,  tout  reste  rfissoua.  Le5  acid 
linarine  et  la  laissent  déposer  de  nouve 

La  potasse  aqueuse  dissout  repidemi 
nanl  qu'une  faible  coloration  jauno  pâl< 
c'est  un  caractère  qu'on  peut  utiliser  a 
La  potasse  alcoolique  n'attaque  pas,  l'e 
de  soude,  pas  davantage. 

On  ne  se  trouve  donc  pas  ici  en  pré? 
tôt  probablement  d'un  phénol.  Si  on  a 
aqueuse  de  ce  corps,  il  se  reprécipile 
avec  une  solution  étendue,  il  taul  d' 
heures  pour  voir  apparaître  ce  dépôt.  J 
tion  hydroalcoolique,  ce  corps  se  précif 

Les  agents  oxydants  l'otlaquent  très 
Une  ;  il  sunil  mémo  de  cliauffer  la  solut 
qu'il  se  dégage  une  odeur  de  coumarin 
lasse,  le  ferricyanure  de  potassium  pn 
solution  alcaline  de  cuivre,  le  nitrate 
également  réduits. 

Linarodine  C»H' 

Lorsqu'on  ffiil  bouillir  hi  linarirji*  a\ 
plus  liant  et  qu'iijirès  réaction  on  iic 
puis  qu'on  exlrail  à  l'étlier,  on  oblicnl 
mais  très  laible  et  dépoui'vu  d'odeur.  I 
donc  dissi[)i*e  avec  la  vapeur  d'eau.  Ma 
vase  ouvert  l'on  distille,  le  corps  odorii 
en  même  temps  que  Tfau  ;  c'est  à  ce  c 
le  nom  de  linarodine.  h'anni  les  oxydai 
siqne  a  semblé  donner  les  meilleurs  ré 

Dan."^  une  cornue  spacieuse,  on  di^l 
100  ^r.  <le  tartrate  cnpropolassique  (1 
le  liquide  s'est  concentré  de  moitié,  on 
d'eau  pour  reconstituer  k»  volume  priir 
veau  jusqu'à  réduction  de  moitié  :  toul 
dans  le  récipient,  en  parlie  dissous,  en 
ore  surnageant  la  couclie  aqueuse.  On 
On  laisse  celui-ci  s'évaporer  à  Jroid,  i 
après  dessicalion  sous  cloche,  il  suftit  ( 
une  bflguelle  de  verve  cour  le  voir  se  j 

Pour  AéV)aTta&î,eT  \a.\vïvKt'iS\ixft  ^lx^J.\ 
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étrangères  entraînées,  on  redistille  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'eau,  OQ  voit  alors  qu'au  lieu  de  se  condenser  sous  forme  de 
gouttelettes  liquides,  elle  cristallise  presque  aussitôt  dans  te  réci- 
pient. 

Pour  l'analyee,  le  produit  redistillé  4  fois,  a  été  abandonné  sous 
cloche  pendant  plusieurs  jours  Jusqu'à  ce  que  la  poudre  soit  assez 
sèche  pour  craquer  sous  la  baguette. 

Analyse. 


Calculé  pour 

G ^^ .68        71 .60        11 .13        71.15        72.00 

H 6.94  6.83  7.07  6.91  6.66 

Pour  plus  lie  certitude,  on  a  analysé  également  la  substance 
préalablemenl  fondue  et  maintenue  à  100*  pendant  1  h.  1/8,  mais 
on  n'a  trouvé  ainsi  que  71,38  0/0  de  carbone.  Ce  chiffre  un  peu 
moins  élevé  indique  sans  doute  un  commencement  de  décomposi- 
tion; en  effet,  le  corpj  qui  était  dépourvu  d'odeur  à  froid  dégage 
des  vapeurs  très  aromatiques  lorsqu'on  le  chaufle  dans  ces  condi- 
tions. 

Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  par  cryoscopie  dans 
l'acide  acétique  et  dans  la  benzine. 

1°  Dans  l'acide  acétique  : 

1.  1. 

Acide  acétique 30,66  3-1,75 

Linarodiae 1 ,4457  1 ,  7735 

Prop.  de  corps  dissous  dans  100  gr.  solvant 3,73  5, 10 

Abaissement  observé 0*,98  l'.SS 

Poids  moléculaire  trouvé 148  150 

8*  Dans  la  benzine  : 

I.  a. 

Bentine 28, Î2  31 ,97 

Linarodine 0,5787  1 ,4382 

Prop.  de  corps  dissous  dans  100  gr.  solvsol...    .  2,04  4,49 

Abaissement  observé 0',7  1",61 

Poids  moléculsire  trouvé 143  146 

Gomme  le  poids  moléculaire  théorique  est  150,  la  concordance 
est  très  satislaisante  et  la  formule  C>H<oO*  est  la  plus  simple  que 
l'on  puisse  adopter. 

Ce  corps  nous  oflre  un  bel  exemple  du  phénomène  de  l&%wdu%\QT^. 
En  elTet,  è  la  température  ordinaire,   il  peut   re&lCT  Vt^  \QXt%< 
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le  lat  U({uirJ6  en  gouUeleltes  incolores  un  peu  rétringenies. 

Mais  51  l'on  introduit  une  trace  de  substance  solide  ou  même  sim- 
plement si  l'on  frotte  doucement  avec  un  agitateur,  lu  cristallisât  ion 
s'étend  rapidemeuL  et  l'on  voit  flotter  a  la  surface  de  grandes  lames 
rhombiques  qui  arrivées  à  leur  développement  comiilet  sont  for- 
mées d'un  grand  nombre  de  losanges  embuilés  les  uns  dans  les 
autres,  te  tout  se  prenant  Rnalemenl  en  masse. 

La  Hnarodine  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  cbaud, 
elle  se  dissout  eu  toute  proportion  dans  tous  les  dissolvants  habi- 
tuels, elle  distille  très  fticilenient  avec  la  VHpeur  d'eau.  Elle  fond 
à  36°,5  et  se  sublime  à  une  température  élevée.  Récemment  pré- 
parée, elle  possède  une  odeur  aronrifltîqne  tort  agr^'sble  et  assez 
tenace  qui  tient  à  la  fois  de  l'essence  d'anis  vert  et  de  la  lève  de 
Tonka,  et  se  dissipe  après  plusieurs  distillations. 

Le  corps  tout  à  lait  pur  semble  dénué  d'odeur  à  froid,  mais 
celle-ci  se  développe  si  l'on  chautTe  pendant  quelque  temps  à  100*; 
une  certaine  quantité  de  substance  chauCTëe  ainsi  à  l'étuve  ■  100*, 
pendant  1  h.  iji  avait  d'ailleurs  perdu  20  0/0  de  eon  poids  par 
volatilisation. 

Neutre  au  tournesol,  la  linarodine  est  insoluble  dans  les  alcalis; 
elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  :  elle  ne  donne  pas  de 
oolonition  aveo  FeOP.  Kl!e  se  dissout  dans  l'acide  sulfurj(|ue  el 
uni'  addition  d'eau  ne  dorme  pus  de  précipité.  Dans  l'acide  ni lri<jue, 
elle  se  dissout  xirlout  à  chaud  ;  il  se  forme  bientôt  un  prtVnpilé 
liliinc  solnble  dans  l'éther  dont  il  se  sépare  en  fines  aiguilles. 

Lii  volatilité  trOs  facile  avec  la  vapeur  d'eau,  la  proprit^é  (ie 
n''diiire  le  nitrate  d'argent  ra])pe!lent  les  caractères  des  aldéhydes, 
iiiiiir,  la  substance  ne  recolorc  pas  le  réactif  de  Schiff;  dissoute 
à  (diaml  dans  du  liisullite  de  soude,  elle  s'en  reprécipite  inaltérée 
ou  laiiii's  rlioiubinuos.  Ce  n'est  pas  non  plus  un  phénol  puisiju'elie 
e:^i  iii>olublr-  dans  les  alcalis. 

Kiilin.  un  ne  peut  l'identilier  avec  aucun  des  corps  en  C*H"'0*. 
acHi.'IIi'iiirnl  conrnis.  C'est  donc  presque  certoint.-menl  aijisi  que 
la  liiiari'iiir  une  substance  nouvelle. 
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Recherches  snr  la  synthèse  directe  de  l'acide  aiotiqne  et 
des  azotates  par  les  «Idineiits  à  la  température  ordinaire; 
M.  BERTHELOT  (C.  B.,  t.  142,  p.  1367;  18.6.1906).  —  L'auteur 
a  eotrepriB  de  nouvelles  recherches  sur  la  synthèse  de  l'acide  azo- 
tique parles  éléments,  à  la  température  ordinaire,  sous  l'inlluence  de 
l'effluve  électrique.  Celte  synthèse  peut  être  effectuée  d'une  iaçon 
directe  et  intégrale  sans  complications  ni  formations  secondaires. 
Les  appareils  employés  permettaient  de  faire  agir  l'effluve,  soit 
sur  un  courant  gazeux,  soit  sur  un  volume  déterminé  de  gaz  ren- 
fermé dans  un  vase  de  verre  scellé,  en  présence  de  l'eau  ou  d'iine 
solution  étendue  de  potasse.  Dans  quelques  cas,  ce  vase  était  relié 
a  un  tube  vertical  capillaire,  immergé  dans  une  cuve  à  mercure  et 
fonctionnant  comme  manomètre.  Le  vase  était  entouré  d'eau  de 
façon  à  maintenir  la  température  constante,  depuis  8°  jusqu'à  80°. 

L'eiïluve  était  produite  par  une  bobine  d'induction  à  décharges 
alternatives,  alimentée  par  un  courant  de  12  volts  et  6  amp.  La 
longueur  des  étincelles  entre  les  pôles  était  limitée  à  20  mm,  ;  mais 
on  avait  soin  de  régler  l'interrupteur  vibrant  de  façon  à  ne  pro- 
duire, à  l'intérieur  du  vase  à  effluves,  ni  étincelles  ni  pluie  de  feu. 

Les- proportions  relatives  des  gaz  mis  en  expérience  ont  été  : 
N*-l-0',  N'  +  O,  etenftn  les  rapports  de  l'air  atmosphérique,  soit 
environ  N*+0*.  La  vapeur  d'eau  était  toujours  en  proportion 
relativement  très  inférieure  à  celtes  de  N  et  0,  au  moins  au  début 
de  l'expérience.  Cependant,  en  raison  de  la  lenteur  de  la  réaction, 
elle  se  trouvait  remplacée,  aux  dépens  de  l'eau  liquide  placée  dans 
les  tubes,  assez  rapidement  pour  être  toujours  en  quantité  suffi- 
sante, ainsi  que  l'a  montrérabsencecontiouelledevapeurnitreuse. 

Dann  cbaque  expérience,  on  a  mesuré  :  1"  les  volumes  d'oxy- 
gène et  d'azote  disparus;  2°  le  titre  acide  des  solutions  aqueuseï 
ou  le   titre  alcalin  des   solutions   potassiques;  3°  le  volume  ( 
bioxyde  d'azote  régénéré  de  l'azotate  formé. 

Au  cours  de  tous  les  essais,  il  s'est  formé  uniquement,  ou  à  peL 
près,  de  l'acide  azotique  hydraté,  d'après  la  foruiule  : 

Nî  +  os  +  H'O  +  Aq  1=  2  NO^H  étendu, 
cet  atâde  demeurent  libre  ou  combiné  à  la  potas&e. 
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La  réaction,  à  chaque  itiglant,  s'effectue  suivant  cette  formule, 
quel  qud  soil  l'excès  relatif  de  l'azote,  sans  qu'il  se  forme  Di  acide 
azoteux  bioD  sensible,  ni  ammoniuque.  De  même  avec  un  excé^ 
fl"  oxygène. 

Dans  tous  les  cas,  elle  s'accomplit  jusqu'à  épuisement  de  celui 
des  deux  gaz  qui  se  trouve  en  excès. 

En  ce  qui  concerne  les  relations  eatre  la  vitesse  de  oombinai- 
son  et  la  pression  du  système  (cazeux,  les  expérieaoes  moutrentque 
la  réaction  se  ralentit  indé&niment  à  mesure  que  l'état  de  çoaden- 
sation  de  la  matière  gazeuse  diminue. 

L'auteur  fait  remarquer,  enfin,  que  la  formation  d'acide  nitrique, 
exprimée  par  l'équation  écrite  plus  haut,  est  exotbermique. 

L'effluve  ne  joue  donc,  dans  cette  synthèse,  que  te  rAln  de  cata- 
lysateur,  sans  fournir  une  énergie  consommée  au  cours  de  la 
réaction. 

Il  en  est  tout  autrement  de  la  combinaison  directe  de  l'azote  et 
de  l'oxygène  par  l'arc  ou  l'étincelle  électriques,  avec  producUou, 
soit  de  bioxyde  d'azote  soit  de  gaz  hypoazotique.  Ces  rèaclione 
sont  toujours  endothermiques  et  accomplies  grâce  au  concoursdes 
énergies  électriques,  étrangères  au  système  atomique  des  éléments 
libres.  n.  MARQUIS. 

Oxydations  par  l'air.  Problème  de  la  comparaison  des 
vitesses;  André  JOB  (C.  Il,  t.  142,  p.  U13;  lS.6.l90t3(.  - 
L'aulenr  précise  les  conditions  expérimentales  nécessaire^  pour 
pouvoir  iJiuiiier  avec  précision  les  vitesses  d'oxydation  pur  l'air.  Il 
iiidupie  la  li:i'linii(iH;  qu'il  a  établie  et  qui  lui  u  permis  d'oblciiir 
lies  résulliits  i[ii'il  puljlicra  ullérieurenieiit.  ii.  MiHCjuis. 

Equilibres  hétérogènes  :  Formation  du  chlorure  de  phos- 
phonium,  du  carbonate  et  du  sulfbydrate  d'ammonium: 
E,  BRINER  {i:.  II.,  l.  142,  p.  14Jfi;  i8.6.l90Ci.  ~  L'auleur donne 
\e^  résultais  exijéjinieutaux  qui  lui  ont  permis  d'établir  les  coii- 
i-lii>ioiLs  tliéoriqiies  développées  dans  une  précédente  noie  (6'.  H., 
I.  142,  ].    HU).  H.  MAnoiis. 

Sur  le  chlorazoture  de  phosphore  ;  BESSOH  et  ROSSET 1 6*.  B., 
t.  143,  p.  .'i7  ;  2-7.1î)U0,.—  Le  chlorazoture  de  phosphore  (PCIW 
se  préjian;  le  mieux  en  chauffant  un  mélange  à  poids  égaux  de 
PCP  et  .NH*CI.  Lp  produit  sublimé  est  lavé,  séché,  puis  distillé 
souà  pression  réduite.  Il  est  soluble  dans  l'oxychlorure  de  phos- 
plioru,  SO*  liquide  et  dans  le  peroxyde  d'azote  avec  lequel  il  coa- 
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tracte  une  combinaison  cristallisée,  dont  la  composition  n'a  pu 
6tre  établie  avec  certitude. 

La  cryosGOpie  du  chlorazoture  de  phosphore,  dans  le  benzène, 
donne,  pour  le  poids  moléculaire,  877  ([PC1*N|>  =  348). 

L'eau,  à  150-800»,  décompose  le  chlorazoture  de  P  d'après  l'équa- 
tion : 

{PC|ïN}î  +  12H>0  =  6HCI  +  3P0»Hî  +  3NIP. 

L'ozone  est  sans  action  à  la  temp.  ordinaire. 

L'anhydride  sulfurique  parait  former  une  combinaison  à  la  temp. 
ord.;  à  150°,  il  y  a  formation  dt  N,  fil,  SO»,SOGl».  SO»CI«etd'une 
matière  vitreuse,  sol.  dans  l'eau,  renfermant  P,  Cl,  S  et  0. 

Le  peroxyde  d'azote  à  200-250°  fournit  un  mélange  de  N,  N*0, 
Cl,  NOGl,  NO*GI  et  d'une  matière  vitreuse,  dëcomposable  par 
l'eau,  dëcomposable  par  la  chaleur  en  P'O"  et  NO*.  La  composi- 
tion de  celle  matière  est  (P'O^j'NO*.  On  peut  l'obtenir  en  chauf- 
lant  vers  200',  en  lubes  scellés,  un  mélange  des  constituants. 

La  réaction  du  peroxyde  sur  le  chlorazoture  peut  se  formuler 
ainsi  : 

2PCPN  +  4NOi  =  2NïO  +  NOC;  +  P'OS+3CI  +  3N. 

R.    MARQUIS. 

Sor  l'inexistence  dn  trisnlfure  de  phosphore  ;  R.  BOULODCH 
(C.  iî.,  t.  143,  p.  41  ;  2.7.1906).  —  En  fractionnant  les  mixtes  de 
phosphore  et  de  soufre  au  moyen  d'une  méthode  nouvelle,  londée 
sur  la  formation  de  faux  équilibres  par  refroidissement  brusque 
des  produits  fondus,  l'auteur  montre  qu'il  n'existe  pas  de  sulfure 
de  phosphore  défini  ayant  une  formule  comprise  entre  P*S'  et 
P'S",  donc,  pas  de  Irisulfure.  Le  corps  P*S»  n'est  pas,  d'ailleurs, 
nécessairement  défini.  h.  m&hquis. 

Sot  la  rAdaction  da  sAIdDiure  d'antimoiDe  ;  P.  CHRËTIEH 
{C.  R.,  1. 142,  p.  1339;  11.6.1906).  —  En  réduisant  du  séléniure 
d'antimoine  par  l'hydrogène,  l'auteur  a  obtenu  un  sous-séléoiure 
de  composition  Sb*Se',  sous  forme  d'une  masse  métallique  fon- 
due, dont  la  vitesse  de  réduction  est  très  faible.  En  même  temps, 
il  se  produit  un  sublimé  d'aiguilles  dont  la  composition  est  Sb'Se*. 
L'étude  de  la  fusibilité  des  mélanges  de  Sb  et  Se  conlirme  l'ezi»- 
.tence  de  ces  nouveaux  séléniureset  indique  l'existence  d'une  troi- 
sième combinaison  SbSe.  r.  marquis. 
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Variations  d'état  éprouvées  par  le 
l'influence  d'uoe  rariation  brusque  i 
VILLE  [C.  R.,  t.  142,  [j.  15^3  ;  25.ti.l&l. 

Solubilité  du  carbone  dans  le  ca: 
KAHNtC.  /?.,  l.  143,  p.  49;2.7.i90ti). 

dissout  le  carbone  et  l'abaiidonni!  enauî 
(MoiâSBiij.  L'uuteiir  manlre  que  la  solul 
avec  la  température,  et  qu'on  se  trouve 
phénomêim  de  dissolution  du  graphite  i 
phéuoiuèue  limité  seulement  par  la  déa 


Action  de  l'effluve  sur  le  cyanogén 
l.  143,  p.  117  ;  a.7.i90ii).  —  L'action  dt 
eec  et  pur  donne  lieu  à  la  tormalion  di 
ne  sont  pas  de  simples  produits  de  poly 
mais  sont  formés  avec  élimination  <i'bz( 
du  reste,  variable  avec  les  circonstance 
de  C*-*N  à  CN. 

Ces  produits  bruns  sont  solubles  pi 
rlaris  l'eiiu  L't  iliiiis  l'iili^ol  ;  toujours  t 
dilués.  Souiiiih  a  i'ucboiL  de  la  clialfuc 
cjyuoHyuti.  CliaulTés  au  rouge  soiuhrt 
liiisL'  fn  liljerld  d'une  nouvelle  dose  d' 
lubies  diuib  l'eiiu  et  de  [.lus  eiL  iilu^  dill 


Sur  le  sllîciure  de  zirconium  IrSi 
TiSi='  ;  Otto  HONIGSCHMIDT  yC.  H.,  I 


SllK' 


un  iiiélaiife  de  lïiUyr.  de  lluoéilicale  dt 
rure  double  de  ùv  et  K  et  ûU  yr.  d'Aï  m 
lu  mtjtliode  aluiiiiiio-llieriiuque  qui  peri 
tilaiie.  Les  produito  obteims  sont  pur 
alieniiilils  ii  l'iic.  HCl  et  a  lu  potasse. 

Zibi*  luniie  do=  petits  criblaux  gris 
ou  l'uniie  de  petites  coioiuioâ  rlioinbii|Ui 
tenuiniiUâ  pur  un  dôme  lougiludiiial  et 
Ce  siliciure  est  inaltérable  a  l'uir  ;  chu 
de  platine,  il  lirùle  avec  éclat.  Il  brûle  i 


,ee,  dai 


i  le  clilure  uu-dessiia  di 
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l'attaquent  à  haute  température.  Les  acides  minéraux  sont  sans 
action,  sauf  HF.  Les  alcalis  dissous  à  100/0  aont  sans  action,  tnais 
la  potasse  fondue  le  décompose  facilement.  Le  bisulfate  de  K  est 
sans  action. 

Le  siliciure  de  titane  a  été  obtenu  en  allumant  un  mélange  de 
200  gr.  Al  en  pourtre,  §50 gr.  soufre,  ISOgr.  sable  lin,  15  gr.  acide 
titanique.  11  forme  des  pyramides  télragonales,  gris  de  fer,  de  du- 
reté 4-5.  D„^i.Oi.  Il  s'oxyde  difTicilement,  méine  à  la  flamme  du 
Bunsen  ou  dans  un  courant  d'oxygène.  11  brûle  dans  le  chlore  au- 
dessous  du  rouge  ;  il  est  très  lentement  attaqué  au  rouge  par  Br 
et  1.  11  est  insol.  dans  les  acides,  sauf  HF.  Il  se  dissout  lentement 
dans  KOH  à  100/0.  La  potasse  fondue  l'attaqua  au  rouge.  Le  bisul- 
fate de  K  ne  l'attaque  pas.  a.  uarquis, 

Snr  les  iodomercurates  de  magnésium  et  de  manganèse  ; 
A.  DDBuIN  (C.  H.,  l.  112,  p.  1338;  11.6.19J6).  —  L'auteur  a 
isolé  les  composés  suivants  :  Mgi».2Hgl«.7H«0,  d^3.8  à  O"  ; 
Mgl*.HgI«.yH*U,  d=i.9;  »Mnl».5HgI».20H«O.  rf  =  3.8. 

R.    HAKQUIS. 

Sar  riBomorphisme  de  l'iodure  mercnrique  avec  les  iodorea 
d0  sine  et  de  cadmium  ;  A.  DUfiOIH  [C.  H.,  t.  143,  p.  40; 
2.7,1906).  —  L  auteur  montre  que  l'iodure  de  mercure  est  suscep- 
tible de  cristalliser  en  toutes  proportions  avec  les  iodures  de  Zn 

et  Cd.  H.    UARQUIS. 

Sar  lea  Tariations  de  la  grandeur  micellaire  dans  le  col- 
loïde hïdrocbloroferrique  ;   G.  HALFITANO  [C.  R.,  t.  142, 

p.  1277;  Ô.e.iaïKi). 

Sur  la  presaion  osmotique  dans  le  colloïde  hydrochlorofer- 

riqne;  Q.  HALFITANO  {U.  R.,  t.  142,  p.  141»;  lU.tt.lWti;. — 

Nous  ti-anscnrous  ici  les  conclusions  du  l'auttur.  1°  La  piussiou 

ou  mieux  la  torce  d'expansion  qui  se  manifeste  dans  les  solutions 

concentrées  de  colloïde  nydrochloi'ol'errique  séparées  par  une 

membraDe  seuii- perméable  du  liquide  inlermiceilaire,  ne  paiait 

B  liée  à  la  mobilité  des  micelies;  ï!"  celle  force   d'expansion 

parait  limitée;  U"  elle  dépend  deluquanlité  d'électrolyle  retenue 

I  les  miuelies  el  de  celle  qui  se  trouve  libre  dans  le  liquide 

lermicelluire.  h.  yARuuis. 
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Sur  la  coDdnctibilitâ  électriqne 
feiTiquB  ;  G.  MALFITANO  (C.  R..  l. 

Influence  des  noD-âlectrolytessu 
dea  colloïdes  de  sigoe  électriqne 
BAMCELS  iC.  fl..  t.  143.  p.  i7i;  16. T 

Recherches  sar  les  aciers  aa  cui 
t.  142,  p.  H21;  18.6. 1906). 

Sur  la  dâterminatioa  des  points  c 
qoes  aciers  par  la  méthode  de  résil 
NELl'-.'.  H.,  L  143,  [1.  16;  2.7.1906).. 
i'au!(!ur  lui  a  perinis  de  liélerminer  l 
A,  et  Aj  (Oâinond)  pour  cinq  échantill 

Sur  la  réduction  du  bioxyde  de  ] 
sur  la  combinaison  du  bore  avec 
JA8S0NHEIX  [C.  R.,  I,  143,  p.  169;  1 
son  direcle  du  bore  et  du  molybdène  | 
trique  eu  employant  des  creusets  de 
iiinsi  des  fontes  non  carburr'es  POiiteT 
attaquables  par  l'aiûde  a/olique  étend 
rencontre  pas  de  combinaison  crislalli 

Ces  (bnles  sont  d'autant  plus  dure 
d'autant  plus  Tuible  que  leur  teneur  er 
eonl  bomogcnes,  à  cassure  fine,  quL'Uj 
les  iilKiquu  à  froid  sans  iucandescenin 
dcnsous  du  rou^L-  soiubre.  Les  acides 
pus,  non  plus  que  lus  solutions  alcalin 
les  dissout  a  cliuud.  Les  alcalis  et  les 
oxydent. 

Combinaisons  de  l'ammoniac  av 
et  iodure  aureux;   Fernand   HEYE 

y0.7.l'JiJlli, — I.  Ij'amimniai.'  liquide 
(in  un  produit  IjIoiil',  légèrement  solul 
liquèlié.  UiJt  iodure  ammoniacal  s'oblii 
aureux  par  ['iimmoniac  gazeux  a  une 
de  sa  liquéfrt^'lion.  Il  a  pour  formule  . 
(tension.  —  760  iiim.  k  iH')  et  perd  5  ? 
saul  le  cor\n  Aui.NH^,  poudre  blanchi 
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ea  I,NH*  el  Au,  l'eau  en  NH*I  et  Au.  —  II.  L'ammoniac  liquéfié 

décompose  le  bromure  aureux  avec  dépôt  d'or.  L'ammoniac  gazeux 
le  Iransforme,  a  18°,  en  bromure  ammoniacal  AuHr.2NH*,  poudre 
blanche  décom[josée  par  l'eau  el  par  la  chaleur.  —  111.  L'ammo- 
niac liquéfié  transforme  le  chlorure  aureux  en  chlorure  amnio- 
cii^cal  AuCl.lâNH^,  lequel  se  dissocie  peu  à  peu  en  laissant 
AuC1.3NH».  Ce  dernier  est  stable  jusqu'il  180°  et  se  décompose 
alors  en  or  et  chlorure  d'ammonium.  Il  est  décomposé  par  l'eau. 
Les  acides  étendus  donnent  des  sels  ammoniacaux  et  un  ppté 
blanc  caillebotté  que  l'eau  pure  décompose.  L'eau  ré'gale  le  dis- 
sout. La  potasse  donne  NH"  et  de  l'or  fulminant  brun.  L'ac.  SO*H' 
le  dissout  d'abord,  puis  il  se  ppte  de  l'or  métallique. 

R,    MARQUIS. 

Sur  l'absorption  de  l'azote  par  les  sabstanceâ  organiqueB, 
déterminées  à  distance  sous  l'influence  des  matières  radi(H 
acUves  ;  M.  BERTHELOT  {C.  li.,  t.   143,  p.  149  ;  16.7.1906).  — 

La  fixation  île  l'HzoLe  sur  le^  matières  organiques,  sous  l'inlluence 
du  rayonne.Tient  de  radium,  a  été  observé  de  la  façon  suivante. 
L'échantillon  de  radium  a  été  placé  au  fond  d'un  tube  de  verre 
fermé  par  un  bout.  Un  peu  au-dessus,  à  une  distance  de  15  mm. 
environ,  sans  conlacl  avec  le  sel,  a  été  disposée  une  ieuille  enrou- 
lée de  papier  buvard  blanc  exempt  de  cendres,  pesant  1.4S4.  Le 
tube  a  été  ensuite  scellé  après  qu'on  eut  jaugée  son  volume  à  la 
trompe,  soit  29", 1.  Ce  tube,  enveloppé  de  papier  gris,  a  été  con- 
servé onze  mois  dans  l'obscurité.  Au  bout  de  ce  temps  il  a  été 
ouvert  el  le  gBz  extrait.  Ce  gaz  (17  ce.)  contenait  1",5  de  CO'  et 
15", 5  N.  Il  avait  donc  disparu  7°°, 6  d'azote  el  8cc.  d'oxygène. 

L'échantillon  de  radium  ne  contenait  ni  sels  ammoniacaux,  ni 
sets  oxygénés  de  l'azote. 

Le  papier  était  altéré  et  jauni  à  sa  partie  inlérieure  comme  s'il 
avait  subi  un  commencement  de  combustion,  ce  qui  correspond  k 
l'acide  carbonique  loruié.  Il  avait,  en  outre,  lixé  0"',0067  d'oxygène 
soit  4  millièmes  environ  de  son  poids.  Dans  cette  exoérience,  une 
partie  de  l'aiole  a  donc  été  fixée  sur  le  papier,  soit  6  millièmes  de 
son  poids.  On  voit  que  les  matières  radioactives  se  comportent, 
dans  une  certaine  mesure,  à  la  façon  de  l'effluve  électrique  pour 
""""nniner  la  lixation  de  l'azote  el  celle  de  l'oxygène  sur  les  com- 
s  organiques. 

Qzalion  de  chacun  de  cesdeux éléments  est  déterminée  d'ail- 

iir  des  radiations  inégalement  pénétrantes. 

efl«t,  la  Bxation  de  l'azote  sur  le  papier  est  provoquée  par 
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des  radiationiî  traversant  l'air,  mais  i 
^is enveloppant  le  tube  n'avait  pas  fti 

Cependant  les  radiations  traver&sm 
dans  coliii-ci  des  phénomènes  de  col 
traces  de  coinpo&t^  de  manganèse,  el 
en  traversant  le  papier,  jusqu'au  vase 
posait  le  lube. 

La  coloration  violette  ainsi  produite 
qu'on  le  chaulle  vers  le  rouge. 


Sar  la  râductioa  dea  alcools  pri: 
série  grasse  par  les  métaux  ammoD 
t.  143,  |),  t2:i;  y.7.1906).  — Le*  ami 
sur  les  alcools  non  saturés  en  foumis: 
correspondant,  comme  l'indique  l'équi 


2C"Ha>0  +  aNH>-Na  =  C»H*" 


'ONa 


AiQM  l'alcool  allylique  donne  du  pi 
théorique.  Le  citronellol  ruurnit,  avi 

carljiireqnL  f^l  vniisecnblablemfnt  le 
il  UiH-im"  sous  76U  [nm,  ;  rfg  =  U,Tbi 
à  22,6;  H..M.  =  18.27  (calculée  ;  47, 7:i 
L'auteur  a  coiislali'i  que  l'îictiou  du 
foiii-nil  uiif  ceiluirir  quauliti.''  de  pfO[>\ 

De  quelques  réactions  syothétiqi 
HENRY  ,C.  /[■.,  I,  143,  i>.  ±0;  -I.IA'JO 
Giiiil  ?iir  11'  lirouMin'  de  iii!it;iiH^iiim-ii 
l.eiaami'il.yk-lhiiuul  iGIP,™^r.-CtOHi 

EU>-  julrliijiiruji'  rai'i<le  i'\anhjdrH[ii 
lhy!-l,>,rudohHl\lijly<-o!i<{m  iCH^  »  =  [; 

l'orps  solidi'  tjlaiic  i|ui  parait  constilut 
liiies  couruhes.  Il  l'ond  à  84°  en  lube  i 
l'eau,  soi.  dans  l'ak'ool  et  l'éther,  sol. 
LouilluDii',  d'uii  il  L'rist.  en  aiguilles. 
par  HCl  l'uniaiil-  Le  chlorure  d'acélj 
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'  Sar  les  alcools  seoondaireB  de  l'octane  dichotomiflriuii.- 
(CH»)»-CH-(CH«,*-GHs  ;  Louis  HEURT  (C.  R.,  t.  Ut,  p.  *08î 
9.7.1906).  — '  Le  déplacement  de  l'hydroxyle  dans  les  chaînes  car-- 
bonées  normales  n'inHue  que  Taibleinenlsurla  volatilité  des  alcools 
secondaires  correspondants.  U  n'en  est  pa»  de  même  lorsque  les 
deux  extrécnilés  de  la  chaîne  carbonée  ne  sonl  pas  identiques. 
L'auteur,  ayant  préparé  les  quatre  alcools  secondaires  dérivés  de 
i'isoocUne[^{J3>CH-GH»-GH»-CH*-CH»-CH',  a  observé  les  points 
d'ébullilion   suivants  :   i:lbS-l5i' ;   pHeO-iÔl";   y:16ô-166°; 

^:^^-l72•. 

La  différence  entre  les  deux  alcools  extrêmes  est  ici  da  18*  en- 
Tiron. 

L'alcool  «  :  (CH»)»-CH-CH(OH}-C*H»,  s'isomérise  par  l'intermé- 
diaire de  ses  éthers  haloïdes  et  se  transforme  en  alcool  tertiaire 
(GH>)«.C(OH)-C«Hn.  Or  celui-ci  bouta  162%  c'est-à-dire  8°  plus 
bas  que  l'alcool  secondaire. 

L'auteur  a  trouvé,  à  ce  propos,  que  les  rapports  de  volatilité  des 
alcools  secondaires  ^[|3>CH-CH(0Hl-C"H*»+<  et  des  alcools  ter- 

iiaires  isomères  ^j>CtOH)-CH«-C-H»«+i  se  modifient  à  mesure 
que  le  nombre  des  atomes  de  carbone  augmente.  On  le  voit  dans 
le  tableau  suivant. 

'ia^r.nA.'.r.a  Ck      HWb 

DifTcrenRe  +  10* 
Différence  -|"  6* 


Alcools  e»  CB. . 


Second  H  ire. 

F.b.  KK" 

Tertiaire... 

Eb.  1150 

Secondaire. 

Eb.  122" 

Tertiaiie... 

Kb.  làB- 

Secondaire. 

Eb.  141-H2- 

Tertiaire... 

Eb.  141-132' 

Secondaire. 

Eb.  162= 

Tertiaire... 

Eb.  154" 

Action  de  l'uréthane  et  de  l'nràe  snr  le  glyozylate  d'éthyle. 
HonTollo  synthAse  de  l'allaotolne  ;  L.  J.  SIMON  et  CHAVANNE 

(C.  R.,  t.  1*3,  p.  51  ;  2.7.1906).  —  I.  Le  glyoxylate  d'éthyle  se 
condense  avec  l'uréthane  sous  l'influence  de  HCl  pour  former  1'^- 

•■  ■  •  diarétbaneglyoxyliqiie  co*C»H»-NH>'^""^°*^"''-  *^^  ^®'"" 
crist.  en  prismes  incol.,  f.  à  143°,  sol.  dans  l'alcool,  l'ac.  acé- 
I,  le  chloroforme,  l'eau  bouillante.  L'ammoniaque  le  trans* 
le  en  aniide  i.  à  190".  La  potasse  le  saponiKe.  l.'acide  <^oTTe&- 
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ilondant  crisl.  dans  l'eau  boiPillBnlfl  i 
2  Aq.,  r.  à  159-160°  ;  l'acide  sec  f.  à  16 
qui  rougit  l'héliantliine  el  peul  ôlre  1 
moyen  de  In  [jhlaléïne. 

II.  Avec  l'urée,  le  glyoxylale  d'élhy 
moyen  de  HCI,  pour  former  Vallaiitoal 
NH^-CO-NH^ 
NH»-Cp-NH/ 

corps  blanc  mici-oeristalliii,  se  décomf 
KOH  ou  de  NH'  transforme  cet  éliier 

NH'-CO-Nll-CH- 

1 
NH-( 

L'eau  bouillante  le  dissout  sans  l'allé 
décompose  en  régénérant  le  glyoxylal 

Sur  les  acides  diméthyl  et  diéthy 
dlbromâs  et  leurs  dérivés  ;  B.  SËVE 

5.6.1908).   —  Acide  dîméthylamina- 


drille  dibroiimiihlsilicjQe  (dérivé  do  I'hc 
l.â.3.6)  avec  la  diinélliylnniline  en  jin 
niuHi.  Il  crist.  en  paillutles  Jaune  cilr 
mixte  ii'Mitique  fond  à  195°.  Sou 
IBO^    Son    '^Uwr   ètlivliqiie   fond   a 

iiohenzylhemoïqiie  diliromê.  Il  s'oblio 
di'iil,  f.  il  2nS°.  —  Diiiiélhylnmiiioani 
s'obtient  en  i-bnurriint  t'ncide  préti-iii 
crisl.  en  aig.  rouge  bronzé  f,  â  2|R". 
zoyllienzoïiiiio  di)ironjé.  fl  lond  k  S2t° 
{:••&'  ;  Vvllter  iiielhylique  f.  à  1S6". 
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Etudes  chimiques  sur  la  végétation  par  J.  RADLIN.  2*  édition  ; 
1  voi.  21C  pages  avec  1  planche  hors  texte.  Masson,  1!H]6. 

Les  éludes  chimiques  sur  la  végélalion,  mémoire  que  Raubiti 
présenta  comme  thèse  de  Doctorat  èa-scienceB  en  1870,  avaient 
été  publiées  dans  les  Annales  des  sciences  naturelles  et  les  exem- 
plaires tirés  à  part  étant  épuisés  depuis  longtemps,  beaucoup  d& 
laboratoires  restaient  privés  de  cet  ouvrage  dont  la  connaissance 
est  indispensable  à  tous  ceux  qu'intéresse  la  chimie  biologi(]ue. 
La  rédaction  des  Annales  de  l'Institut  Pasteur  vient  de  combler 
heureusement  cette  lacune  en  taisant  réimprimer  en  son  leste 
original  cet  excellent  travail  qui,  vieux  de  plus  de  trente  ans,  Et 
conservé  intacte  sa  valeur  des  premiers  jours. 

L'ouvrage  est  divisé  en  deux  parties  :  la  première  est  une 
revue  historique  et  critique  des  méthodes  dont  dispose  le  chi- 
miste pour  surpremire  qualitativement  les  besoins  des  végétaux 
el  suivre  chez  eux  les  transformations  des  éléments  empruntés  a 
l'air  et  bu  sol.  A  travers  la  centaine  de  pages  de  cette  première 
partie  où  sont  discutés  tuur  à  tour  les  travaux  de  Thénard, 
de  Liebig,  de  Dumas,  de  Boussingault,  de  Dehérain,  de 
G.  Ville,  etc.  etc.,  le  lecteur  assiste  à  l'intéressante  évolution  de 
la  théorie  des  engrais. 

La  seconde  partie  est  toute  entière  consacrée  b  l'élude  du 
développemenl  dans  un  milieu  artificiel  d'un  végétal  microsco- 
pique, Vaspergilius  niger.  Après  de  longs  làtonnemenls  qui  n'exi- 
gèrent pas  moins  de  dix  années  de  patient  labeur,  Rauiin  arriva  ii 
constituer  un  liquide  lellemeni  approprié  à  la  culture  de  l'as- 
pergillus  que  ce  champignon  s'y  développe  en  dgnnanl  de» 
récolles  de  poids  constant  et  de  beaucoup  supérieur  a  celui  des- 
cultures  sur  le  plus  Eavorable  des  milieux  naturels.  En  faisant 
varier  qualitativement  et  quantitativement  chacun  desélémenlsde 
son  milieu,  puis  en  comparant  les  poids  des  récoltes  pour  chaque 
'spérience,  Kaulin  parvint  à  mesurer  numériquement  la  valeur 
limentaire  de  chacun  d'eux. 

Cet  méthode  a  amené  Kaulin  à  formuler  des  conclusions  aussi 

lattendues  qu'intéressantes  et  son  beau  Iravail  conslitue,  aujouT 
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d'hui  encore,  l'un  des  plus  solides  doc 
logique.  Les  chercheurs,  chimUtes,  agi 
y  ti-ûuveronl  a  la  lois  une  œuvre  et  un  e 


Henuel  de  maoipulatioDS  d'électrochi 

t«ur  èa-Bciences.  chargé  de  l'eneeign 
élecirocliiinique  à  l'Iuslilut  de  chiir 
M.  H.  MOISSAN,  membre  de  l'Instilu 
G.  HOEL.  1  vol.  in-8"  de  166  pages, 
8  fr.  ;  i-nrtonné  :  9  fr.  50-  H.  Dun^ 
4'tl,  quai  des  Grands-Auguslins,  Pari; 

Le  manuel  de  Manipulations  d'Eté 
Marie  est  divisé  eD  deux  parlies. 

Lb  première  comprend  les  déilnitioi 
description  des  appareils  de  mesure,  d 
électrodes  et  de»  diaphragmes. 

La  bei-onde  partie  traite  d  abord  des 
suite  des  manipulations  éteclrochimiqu 
chimie  organiqua  C'est  la  partie  impoi 

1  e  phoi\  <\<  s  mdnipulntions  permet  c 
L0iii|.  le  e\a  t  Ih  I  iiii|  jilan  e  1 1  de  1 1  i 
troLliimiquL-. 

Tuult  -1  I  es  expeneiiLea  ont  elé  ru  pi 
fois     illi»  bOnl  sim[)lts  el  pratique-- 
uuiiieinpies  permet  le  nkul  lapide  dt 
aouli  ^(  ni  (    -^  iinni|  uliitmns 

\uu-.(Miiii  TH  dit  M  MoiBsaii  dnn 
reniiri  dt  itela  -.emcLs  non  aeuleiner 
Oliinii  i[i|  liiince  puui  lesqueK  d  n  elt: 
i.Lii\  qutiltirent  (.i->  nouselles  Jpj  li  t 
qui  HL  -1.  I  onleniunl  pa-  dt  nolion-.  vni 
de  I  (.\pt.iitr  (  L  lijiil  i(    jue  iLtte  derini 

(.Ll  UMM  !,;<  M  n  d  mtnnt  plus  ulMi 
u  I  I  I  11  Irui  II  iiiiL  pn  nd  un  développer 
I  In--  I  11  I  I  I  11  q  I  I  on  ne  doive  pa-. 
)  Il  I        111     i-i  Ile   L  ipable  de  resoud 

I  I  liw     II  1  1  I    loiit  a  I  enseigneint 
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H*  183.  —  Etude  de  qaelqnes  silîcinres  de  enivre  iDdastriels  ; 
parH.  Em.  VIGOUROUX. 

Dans  une  communication  parue  aux  Comptes  Rendus  de  l'Aca- 
démie des  sciences  (27  novembre  1905),  M.  P.  Lebeau  publie,  (jiie 
l'analyse  complète  qu'il  a  faite  d'un  siliciure  de  cuivre  indiislriel 
k  M)  0/0  de  silicium,  l'a  conduit  à  des  résultats  intéressants, 
susceptibles  de  modifier  nos  connaissances  actuelles  sur  le'siliciure 
de  cuivre  et,  aprèif  avoir  exposé  son  jnode  opératoire,  il  termine 
en  disant  qu'il  résulte  de  ces  dosages  que  :  <  conlrairement  à  ce 
qui  est  gi^néralement  admis,  la  limite  de  combinaison  de  cuivre  et 
du  silicium  n'atteint  pas  SiCu*  mais  serait  voisine  de  SiCu*  et 
correspondrait  a  environ  10  0/0  de  silicium  combiné  *. 

Nous  croyons  plus  conforme  à  la  vérité  de  dire  :  •  ^contraire- 
rement  h  rafflrmation  précédente,  la  limite  de  combinaison  de 
cuivre  et  du  silicium  est  bien  considérée  comme  correspondant  à 
la  formule  SiCu*  (et  non  SiCu*)  par  les  chimistes  au  courant  de  la 
question  des  siliciures  >. 

Eu  189t(,  l'auteur  du  présent  mémoire,  après  une  série  de  re- 
cherches délicates  sur  la  composition  des  siliciures  détlnis,  était 
amené  à  adopter  la  formule  SiCu*  pour  la  composition  du  silîciure 
de  cuivre. 

Vers  la  même  époque,  de  Chalmol  signalait  l'existence  d'un 
composé  Si*Cu*,  mais  peu  après,  il  estimait  que  ce  corps  était  en 
réalité  un  mélanine  de  SiCu*  et  de  silicium  libre.  Il  constatait,  en 
outre,  que  te  siliciure  SiCu*  devait  élre  fabilement  dissociable, 
lar  le  silicium  libre  se  rencontrait  dans  des  cuivres  siliciés 
.  IS  ou  14  0/0  de  silicium  total. 

Plus  lard  M.  P.  Lebeau  s'intéressait  à  l'étude  de  ces  questions 
«t,  dans  l'exposé  de  ses  travaux,  il  parle  d'un  siliciure  de  cuivre 

*il  désigne  pour  la  formule  SiCu*;  il  réussit  uiéjne  t  à  le  dis 
MC.  CHiM.,  S<  8ISR.,  T.  (XXV,  1906.  —  ll6motrts.  l'A 
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Cousliliianls.  —  Nous  avons  L-oiicassé  lUO  [^t.  <\e  siliciui-e  1  el 
les  avons  altaijués  par  l'acide  azotique  chaud,  étentiu  lic  trois  l'ois 
son  volume  d'eati.  L'action  s'est  manisfestée  assez  vive  et,  au 
boul  d'une  demi-heure,  le  contenu  de  la  capsule  était  pris  en 
gelée  ;  elle  a  été  délayée  dmis  l'eau,  puis  décantée  dans  un  grand 
flacon.  Le  résidu  qui  avait  échappé  à  celle  première  atlaiiue,  a  été 
repris  par  le  même  liquide  acide  et  ainsi  de  suiie  ;  après  plusieurs 
opérations  suci^essives,  la  totalité  du  cuprosilii^ium  avait  disparu 
du  récipient.  Le  flacon  contenait  un  magma  gélatineux  dans  lequel 
brillaient  de  petits  cristaux  à  éclat  métallique.  On  l'a  Hllré  el  le 
résidu  desséché,  resté  sur  le  Dltre,  a  été  épuisé  par  le  même  acide 
azotique  triplé  d'eau  Toutes  les  solutions  azoliquea,  cnvenable- 
ment  évaporées  en  présence  de  l'acide  chlorliydrique  jusqu'à  forte 
dessicittioti,  reprises  par  ce  même  acide  dilué  puis  illtrées,  ont  été 
débarrassées  ainsi  de  leur  silice  ;  tous  les  rési<lus  secs  renfermant 
la  silice  insolubilisée  ont  été,  de  même,  réunis. 

Les  liqueurs  cupriques,  exemptes  de  silice,  ont  été  soumises  à 
l'analyse.  Nous  y  avons  trouvé,  outre  le  cuivre  en  grande  quan- 
tité, du  fer  en  proportions  dosables  et  du  calcium  à  l'état  de 
traces. 

I>e  résidu  total,  chargé  A&  silice,  pesait  30  gr.  environ.  Nous  l'avons 
rapidement  lavé  dans  beaucoup  d'eau  aiguisée  d'acide  fluorhy- 
drique,  pour  dissoudre  celle  dernière,  et  il  nous  est  resté  un 
second  résidu  crislallin,  métallique,  dont  nous  avons  fait  deux 
parts.  La  première  a  été  traitée,  à  mort,  par  l'acide  fluorbydrique 
concentré,  liquide  capable  d'allaquer  la  plupart  des  siliciures; 
la  flltrelion  eftecluée,  l'entonnoir  retenait  un  corps  que  l'analyse 
a  révélé  être  du  silicium  libre  ;  à  travers  le  flitre.  il  est  passé  des 
fluorures  qui,  après  avoir  été  transformé-  en  sulfate,  ont  décelé 
la  présence  de  beaucoup  de  fer  et  d'un  peu  de  manganèse.  La 
deuxième  part  a  élé  projetée  dans  le  bromoforme  :  le  silicium  est 
'  remonté  à  la  partie  supérieure  ;  les  siliciures  tombés  au  fond, 
ont  été  suf^essivernent  traités  à  chaud  par  la  potasse  à  1  0/0, 
par  l'acide  azotique  triplé  d'eau,  puis  lavés  rapidement  à  t'eau 
aiguisée  d'acide  tluorliydrique.  Nous  avons  ainsi  isolé  de  très 
beaux  cristaux  que  nous  avons  analysés.  A  cet  effet,  un  premier 
prélèvement,  soit  a,  a  éié  traité  en  vue  du  dosage  du  siliciure  de 
fer  el,  dans  ce  but,  attaqué  par  les  carbociates  alcalins  en  fusioa 
qui  ont  pris  une  teinte  verte  très  prononcée,  indice  de  la  pré- 
sence du  maganèst!  d^ns  les  produits  d'attaque;  aussi,  dans  un 
second  prélêvemenl,  soit  p,  avons-nous  déterminé,  en  oulre,  la 
proporlioo  de  manganèse. 
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HésalCals  : 

Silicium     0/0 

Fer  0/0 

MangauèseO/O 

Cilrulèpouf  Si'Fe. 

Si 50.00       S. 

Fh 50.00       M 

100.00 

La  iiiéiiie  marche  suivie  pour  le  Irnil 
ciun^s  de  lîiiivre  a  fourni,  pour  le  silici 
Ronlenanl  encore  Au  fer  en  iiuantilé  tio 
de  traces;  le  réâiclu  renrurcnant  la  sil 
Teaii  Iluorhytlrjqiie,  laissait  tomber  an 
criolaux  contitilués  encore  par  le  siliciu 
licium  111  ()[ii  contenait,  rie  même,  dai 
peu  de  fer  el  des  tranes  1res  faii-les  r 
résidu  constitua  par  une  poussière  allé 
diVelail  poids  é^iinx  de  silicium  et  di 
[jorliorJM  Icllps  qiifi  l'on  na  ^\*Fe.  En 
uiiU'una'iil,  dans  leurs  t'. 


variiibles  d 
élahli&^oiiri 


lu  cali'jiuii,  de»  ijuaulité 

Cunuliisioiis.  —  1°  Nous 

jn!dy:4(>  i-i  irélud<3  des  siliinures  de  i- 

uut  .ii(.->L|u'à  :iO  0/0,    teneurs    IKhiii 

jiuii.s  l'aisiiiit^  coniiuilre  la  nalure    di 

iiii  libre,  silinurc  rie  fer  i 

i*Mii  ;  uuus  avons  sépari' 

li  iudii|uon:i  d'autres  sub 

I»  !iliiiiimiiim,  éléinencs  iji 


lus  Bctueltcmenl  atlnqur 
Il  pjs  [ilUE  de  1^  (I/O  d'ui 


E.   VIUDUROUZ.  lâS; 

dtfô  teneurs  ne  dépassunt  pas  âO  0/0,  en  ra'son  de  la  iircsence 
d'flutres  silicinres  sii3ceptil)les  d'être  aUa)(uéa  en  même  lemps, 
et  partaut  de  fournir  de  la  silice.  Celle  (Inmièfe  pourrait  être  con- 
sidérée comme  due  à  j'aclion  de  l'agent  d'attaque  sur  le  prétendu 
siliciure  de  cuivre,  ce  qui  aurait  pour  cfTet,  de  (airn  allribuer  à  ce 
corps  une  proportion  de  silicium  combiné  trop  gra'ule  et  cela  sur- 
tout, si  l'alliage  londii  avait  subi  un  rolroidisseinont  brusque.  Aussi 
avons-nous  étudié  comment  variait  la  sillciuration  du  cuivre  en 
expérimenlant  sur  des  alliages  provenant  de  silicium  et  de  cuivre 
aussi  purs  que  possible.  Les  résultats  des  recherches  poursuivies 
dans  ce  but  sont  exposés  dans  la  suite. 

K*  184.  —  Snr  na  composé  défini  de  cuivre  et  de  silicinm  ; 
par  H.  Em.  VIGOnROUX 

En  décembre  1905  (Bulletin  de  la  société  des  Sciences  physiques 
de  Bordeaux)  nous  avons  publié,  que  les  résultats  de  nos  recher- 
ches sur  la  limite  de  siliciuralion  du  cuivre  nous  avaient  amené  à 
la  constHiation  de  l'existence  du  composé  SiCu*,  dont  nous  avons 
fait  connaître  un  mode  de  préparation  et  les  principales  propriétés 
(Voir  aussi  Comptes- Rendus,  2  janvier  1906.) 

Dès  1901  (voir  le  même  bulleliu)  nous  avions,  eu  effet,  préparé 
un  certain  nombre  d'échantillons  de  siliciure  en  utilisant,  comme 
matières  premières,  du  cuivre  éloclrolytique  et  du  silicium  cristal- 
lisé, obtenu  par  réduction,  au  moyen  de  l'aluminium,  du  fluorure 
double  de  silicium  et  rie  potassium.  Lorsque  la  teneur  des  allia- 
ges était  supérieure  à  100/0,  le  silicium  qu'on  y  trouvait  en  plus, 
n'y  existait  qu'à  l'étal  libre,  de  sorte  t[u'en  le  faisantriisparaiire  en 
le  traitant  par  une  solution  de  soude  ou  de  potasse,  oo  tombait 
toujours  sur  un  résidu  contenant  une  moyenne  de  100/0  de  sili- 
cium combiné.  Voici,  en  effet,  les  chiffres  obtenus  par  l'analyse  de 
l'un  d'entre  eux,  effectuée  en  l'attaquant  par  l'eau  régale  et  en  do- 
sant le  cuivre  par  électrolyse. 

I.  II. 

Cuivre  0/0 89.60  88.4" 

Silicium  0/0 9.20  10.00 

Impureté  0/0 »  " 

98.80  98. 4T 

L'impureté,  analysée  à  jmrt,  renfermait  du  fer  et  des  essais  effec 
tués  dans  la  suite,  nous  ont  convaincu  que  ce  métal  était  appo 
par  !a  variété  de  silicium  utilisée.  Nous  montrerons  commentr 
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li>  dépouiliong  complèlemenlde  Ireces  di 
lés  su  sce  pi  il)  les  de  le  souiller. 

Avec  ce  silicium  et  du  cuivre  1res  pu 
Iflin  nombre  d'alliages  plus  ou  moins  i 
Nous  l'éliiiiinon»,  comme  d'habitude,  p. 
solulion  de  polasse  à  5  0/0  el  nous  ob 
inent  exempts  de  fer,  renfermaiU  toujoi 
de  silicium  combiné  el  ne  présentant  gé 
conclioîdalea  surtout  lorsiiue  les  culots  i 
ce  soûl  l'ortemeiit  chargés  de  ce  métalk 
à  réaliser  un  ^iliciure  de  cuivre  à  Torme 
en  prenant  :  silicium  :  10  parties  ;  cui' 
parties,  auxquelles  nous  ajoutons  7  à  S 
Nous  mélsnj^eons  ces  deux  substances 
CPlle  en  porcelaine  revêtue  inlérieureiui 
dans  un  tube  en  porcelaine  parcouru  par  i 
culot  formé  est  très  cassant,  fragile  méini 
il  ne  tarde  pas  à  se  nuancer  de  rouge,  > 
silicium  libre,  que  nous  détruisons  pa 
soude  étendue  6  50/0.  Nous  lavons  le  rés 
k  l'alcool,  à  l'élher  et  le  séchons  dans 
t'iiU'viJ,  piir  Ifivii^'e  rapide  à  l'acide  fin 
de  silicf  i|ui  le  sotiiile  porlbiè.  Ue  (.'or])s 
qui  p^t  celle  du  sihciiirc  cuivreux. 

Prt/prii'lr-'.  -~  Ce  comjiosé  se  marii 
d'iiti  vh'rilMbl.'  HlIiHjrn  :  il  est  dur,  cassai 
S;!  l'ouli'iu'  i^sl  lilatictie,  mais  il  se  tfriiii 
co-;^ivL'iii('iit  (h:  jiuine  pâle  au  rouge  hr. 
l'Itydrtjgi'in'.  nous  avons  pu  olitenir  i 
lihiiic  (l'iir^^'n!,  M-î'.-^  bnllHiil,  qnesilloij 
l'ri^lalliiu's,  i^nrriiil.MiiL-UJ  discernables  ii 
il  /.,'-yn.  i->t  vijisinr  li.'T.iS;  celle  du  cur 
^, ■>-..»■  ,],■  7,r.H  I  Les  (rliillres  fournis  \mt 

'  i"  [ r  iiii>'  pi'i'Nuére  dèterminnlioii 

iN.vriiiir  :  7,1«,  n,.iK  iluMiiês  prirli.','! 
IN, 1,1  :  :.T  II  7, :.',(:  muvi'nni' :  7.5S.Miii: 
i-'- fuj'].-,  Il'  |H('iiii(.'i'  siirloiii,  en  coul 
ili'ii-ili',  ('iJiili(iiiiiii,'iil  h  dêgiiger  ilu  pn; 
DMiii  l'jMi  lo  Vide,  Go  gez  Citait  de  riijrl 
i  il  la  diï'TJtnp'^silion  de  l'eau  par  le  sil 
IjO  chlore  iiLlininc  rr.  corps  lacilemenl 


propriété  (]ue  nous  avons  utilisée,  à  l'origine,  pour  en  efTectuer  le 
(tosage. 

L'acido  chlorhydrique  éiendu,  troid,  agit  n  peine  ;  lorsqu'il  est 
concentré,  son  action  est  un  peu  plus  sensible,  surtout  â  chaud. 
L'acide  fluorhydrique  étendu  ou  concentré  ne  produit,  de  même, 
qu'un  elTet  très  faible.  L'acide  sullurique  l'attaque  difïicilenient 
lorsqu'il  esl  étend»  à  Iroîd  ;  lorsqu'on  l'utilise  à  l'état  concentré 
et  chaud,  il  se  colore  assez  iacilementeo  bleu  en  formant  de  ta  si- 
lice. Ces  trois  acides  n'agissant  pas  ou  plutôt  n'agissant  que  1res 
peu  sur  le  siliciure  cuivreux,  lui  font  prendre  une  couleur  rouge 
assez  prononcée.  L'acide  azotique  étendu,  même  en  solution  à 
i  0/0,  l'attaque  facilemenl  et  complètement,  surtout  à  une  douce 
chaleur.  La  silice  reste  partie  dissoute,  partie  en  suspension,  de 
sorte  qu'il  devient  assez  facile  de  séparer,  pardécantation,  les  frag- 
ments attaqués  d'ave:;  le:i  résidus  métalliques.  L'acide  concentré 
fournit  le  même  résultat  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  et 
dépôt  de  silice.  L'acide  azotique,  surtout  en  aolulion  très  étendue, 
doit  être  considéré  comme  étant  le  dissolvant  par  excellence  du 
siliciure  cuivreux. 

L'eau  régale  froide  agit  dès  la  température  ordinaire  ;  à  chaud, 
elle  se  comporte  avec  plus  d'énergie,  mais  l'apparition  de  nom- 
breux petits  grains  de  silice  qui  se  déposent  sur  la  partie  de  l'al- 
liage non  encore  entamée,  entrave  considérablement  l'action 
ultérieure  et  en  ralentit  la  dissolution,  l^e  mélange  d'acide  fluorhy- 
drique et  d'acide  azotique  le  détruiten  totalité  et,  de  plus,  la  silice 
est  perdue. 

I^s  solutions  alcalines  n'ont  igu'une  action  très  faible,  même  à 
chaud;  toutefois  nous  avons  remarqué  que  déjà,  par  uneébullition 
prolongée  dans  une  solution  de  soude  ne  dépassant  pas  50/0,  le 
siliciure  s'altérait  un  peu,  des  grains  se  recouvrant  d'une  substance 
gris  sale. 

Analyse.  — Dès  le  début,  nous  appliquions  noire  méthode  géné- 
rale, qui  consiste  à  attaquer  les  siliciures  par  le  chlore  sec  dans 
un  tube  horizontal  en  verre  -,  les  chlorures  formés  viennent  se  con- 
denser partie  duiis  le  tube,  partie  dans  de  l'alcool  contenu  dans  des 
flacons  barboleurri  lui  faisant  suite.  En  entraînant  le  tout  dans  une 
capsule,  par  nn  lavage  à  l'alcool,  évaporant  le  magma  au  bain-ma- 
rie,  après  addition  de  beaucoup  d'eau,  nous  arrivions,  comme  dans 
as  des  autres  siliciures,  à  doser  facilement  '-elui  qui  nous  oc- 
e,  mais  nous  ne  pouvions  pas  faire  le  départ  du  silicium  libre 
,»  du  silicium  combiné.  Aussi  avons-nous  utilisé  dans  la  suite  l'eau 
ignie,  qui  a  pcnnis  d'effectuer  une  détermination  séparée  du  si 
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ciuin  libre  el  de  celui  qui  élait  en  co 
ques  préseolaienl  l'inronvénienl  rt'élr 
niblea.  A  cea  deux  a^enu  nous  prérêroi 
de  cuivre,  l'acide  «zoljque  étendu,  ai 
passant  pas  5  0/0  et  à  une  douce  chali 
compté temcnl  épuisé  par  ce  liquide. 
insolubilisons  en  présence  de  l'acide 
résidu,  après  reprise  par  ce  dernier  a 
silice,  le  silicium  el  certains  siliciures  < 
de  de  l'acide  fluorhydrique.  Le  cuivn 
est  dosé  par  éiecirolyse. 


Cuivre  0/0 89.96 

Silicium  0/0 10.04 
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1(1  silu'iuri'  L'ULvrpux.  t'orrespouilanl 
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i'i'clirrclips,  nous  avons  préparé  d'iuilr 
cKJVTiMix  eiicure  jilus  voisins  de  la  fon 

N'  185.  —  Conductibilités  des  mêl 
avec  les  sulfates  {Il ;  formatiou  di 
gène,  ]w  M   HOLLARD. 

I.'iii'iili-  --iLllui'iqiii',  t'n  soKilion  pas 
n h^swie  l'.i  lon^  SO*  cl  H  el  a 


aiiduulit>ilIl>^E  (les  mâlanges  de  SO'H'  svec  ^^• 
la  sianoc  dt  U  ^iidiïip  chimiqut!  da  11  mi 
»ll(in*  pour  piTnilrii  ilalp. 
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nsure  aux  cooductivilés  des  sels  neutres  (par  exemple  des  sulTstes) 
qui,  à  concenlration  égale,  sont  beaucoup  cnoins  dissociés  que 
l'acide  sullurique.  Ajoutons  à  celte  solution  d'acide  suUurît^ue  un 
suirale  quelconque,  par  exemple  du  sulfate  de  soude,  c'est-à-dire 

des  ions  SO*  et  Na;  la  conductivité,  qui  est  proportionnelle  au 
nombre  des  ions  contenus  dans  l'unité  de  volume,  doit  augmenter. 
Ici  elle  diminue  malt^ré  l'apport  de  nouveaux  ions.  Il  faut  donc 
qu'il  y  ait  eu  une  ditiparîtion  considérable  d'ions  (I). 

Ce  ne  sont  paa  les  ions  SO*  qui  ont  diminué,  puisque  nous  en 
avons  ajouté  sous  forme  de  sullate  ;  ce  sont  donc  les  ions  H  qui 
ont  en  partie  disparu  pour  entrer  dans  une  combinaison  complexe 

SO*H,  comme  l'indique  la  réaction  suivante,  où  nous  avons  mis  les 
ions  en  évidence  : 


Avec  des  solutions  suffisamment  étendues  d'acide  sulfunque,  le 
=  + 
complexe  SO*H  se  dissocie  en  ions  SO*  et  H,  c'esl-à-dire  qu'il 
redonne  les  ions  de  l'acide  sulfurique,  et  cette  dissociation  est 
d'autant  plus  forte  que  l'acide  sulfurique  est  plus  étendu.  Si  bien 
que  pour  des  dilutions  suffisantes  d'acide  sullurique,  l'addition  de 
ïulfate  de  soude  ne  diminue  plus  la  conductibilité,  mais  elle  l'aug- 
mente. 

On  se  rend  trè?  bien  compte  du  rôle  du  sullale  de  soude  par 
l'examen  des  courbes  d'iso-conductivilé  des  mélanges,  en  toutes 
proportions  et  en  toutes  concentrations,  des  solutions  de  sulfale  de 
soude  et  d'acide  sulfurique  (voir  Hg.  1). 

En  abscisses  sont  portées  lesconcentrations(nombresdegrammes 

(1)  On  D«  peul  invoquer  ici  rhypothèse  d'après  laquelle  (voir  HolUrd,  Théorie 
Ir*  ion»  et  éieetrolyae,  p.  141)  l'aildition  de  soude  proToqueraït  un  cbange- 

=       + 
n-^nl  d  équilibra  snlre  Icb  ions  SO'  cl  H  de  t'ncide  sulfurique  cl  la  partie  nou 
cel  acide,  parce  que  ce  genre   de  clitngement   d'équilibra   ne    se 
duil  d'une  Tagoa  appréciable  que  par  raddilioii  à  un  acide  faible,  c'esl-è-dira 
''^Mocié  (par  eiem pi t l'acide  acéliqiie)  d'un  sel  do  cet  acide  faible  (l'acétate 
ide  par  exemple).  Ici  noue  svoui  afTaire   à  l'acide  sulfurique  qui  esl  un 
M  Arl. 
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pai  de  solution)  du  sulfate  et  en  ordonnées  leeconcentralion» 

de  l'aciae  sullurique. 

Considérons  un  point  quelconque  d'une  des  courbes  de  la  Sg.  I. 
par  exemple  cbIui  qui  correspond  à  6  gr.  de  SO*H'  et  2  gramme; 
de  SO*Na'  occupant  le  volume  de  100  ce;  la  conducEivilé  eM 
0,2i97.  Ajoutons  du  sulfate  de  soude;  la  eonductivilé  diminu.". 

+  -4- 

ntalgré  l'apport  ilea  ions  Na-,  la  dimmulion  dps  ions  H  est  donr 
Don sidéra hl H.    Pour  maitilenir   constante    la   conductivîté,  nons 

surnines  obligés  d'ajouter  des  ions  H,  c'esl-à-dire  de  l'acide  sulfu- 
rique.  C'est  ce  qu'inlique  la  coiu-be  montaule  correspondant  àli 
conductiviié  0,2191. 

Si  nous  considérons  maintenant  le  mélange  avec  une  concentra- 
tion de  SO*H*  très  faible  i2  0/0  par  exemple),  l'addition  deSOSi' 
ne  diminue  plus  la  conduclivilé;  elle  l'augmente,  mais  fégèremem. 

Cette  addition  de  SO*Na*  a  bien  fait  disparaître  des  ions  H, 
puisque  la  conductivilé  du  mélange  estinférieureiet  non  pas  égalai 
à  la  somme  des  rond uctivi tés  des  composants;  mais  celle  dispin- 
tion  est  beaucoup  moins  importante  qu'avec  des  concentra  lions 
forles  de  SO*H' par  suite  do  la  ilissocialion — due  à  la  dilution— "les 

ions  SO«H  en  lori:^  SO'  et  H. 

Kniiri  considérons  la  zone  intermédiaire,  comprise  entre  les  solu- 
tions (.■omx'ntrées  i!t  lits  solutions  étendues  de  SO'li*,  nous  trouvons. 
])Oiir;J0/U  de  SIJ'II*,  une  liorizonlale,  comme  courbe  d'iso-oonHuc- 
livili^:  c'est-à-dire  que  la  conduclivilé  reste  coiislonle  quelle  que 
.■mil  lu  i/uanlifé  de  sulfate  île  soude  ujoiitve.  Il  faut  donc  admettre 
.pu-  i.oiu-îU'/Odo  SOHI»,  lesad.litionsdeSO'Na*  font  dispaïailiv 

autiiul  d'iou^  H  qu'elles  apportent  d'ions  Na. 

T<Kil  ce  que  nous  venons  de  dire  sur  le  mélanfte  de  sulfate  li'' 
souili-  et  il'iicide  sidfurique  s'applique  au  mélange  avec  l'iii'nle 
r-ullcirirpic  des  suH'dles  de  maijuèsit',  de  zinc  et  lie  caiviv.  Pour 
lûu^  cf!i  incliinue-,  nous  avons  dressé,  comme  avec  le  sullate  li'' 
sijiidc,  des  ciiiirhis  d'îso-condiiclivilés  (//?.  2,  3  et  i\  Ces  coiirl.-s 
i-iil    i'\:n',leiiiriil    l;i  même  iilliire    que    pour   le  sulfyte    de  souJr 

l'f/iir  liiiia  ':<.:<  m'-Jfèiiges  la  coiirlio  d'iso-condactivilé  correspoo- 
tliiul  k30  0  (/cSO'H^t'S/  uiifliorizonlalû.  C'est  une  preuve  de[ili'- 
qui'  ce  ti'e^t  |i;(S  !a  nature  du  sulfate  ajoulé  qui  conditionnerelliirf 
di's  courbes,  in.'iis  c'iisl  seulement  la  proportion  des  ions  eom- 
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[riexei  d'hydrogène  SOH*.  Il  n'y  a  donc  pas  eu  formation  de  corn- 
pleses  de  sodium,  de  matçnéstum,  de  zinc,  ou  de  cuivre,  mais  bien 
lormation  de  complexes  d'hydrogène. 

Un  seul  sulfale,  le  sulfate  d'ammoniaque,  donne  des  courbes 
d'allures  diiïérentes;  la  courbe  horizontale  se  trouve  située,  avec 
ae  sel,  à  8  0/0  de  SO*H*  (Voir  lig.  5). 

Mélanges  de  sulfate  de  soude  et  d'acide  sulfaviqae. —  Les  résis- 
tivités  sont  exiirimées  en  ohm-centimètres  inlernaiionaux,  la  tempé- 
rature moyenneà  laquelle  ont  étéeffecluées  les  mesures  esl  de  le'.S. 


HéBialiviléi. 

— 

( 

rompïrBlui 

32,141 

0,0452 

17" 

8,02T 

0,1245 

16,9 

1,988 

0,2005 

16,8 

a,  668 

0,2726 

16,8 

2,891 

0,â459 

17,2 

2,501 

0,3998 

17,2 

S, 179 

0,4589 

17,1 

1,911 

0,5073 

17,0 

1,818 

0.5500 

17 

1,698 

0,5889 

17 

50,547 

0,0198 

16,6 

12,545 

0,0797 

16,7 

6,761 

0.1478 

16.7 

4,550 

0.2197 

16,6 

3,5il 

0,2«iO 

16,6 

2,889 

0,:H91 

16,6 

2,494 

0,4177 

16,6 

2,191 

0,4557 

16,6 

2,001 

0,4997 

16,6 

1,868 

0,5353 

16,6 

29,418 

0,0340 

16,5 

12,150 

0,0823 

16,6 

6,874 

0,1454 

16,6 

4,811 

0,2077 

16,7 

■3,701 

0,2702 

16,8 

a,  064 

0,3264 

16,7 

2,617 

0,3821 

16,9 

2,:)07 

0,1334 

16,8 

2,104 

0,1753 

16,8 
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En  gr.  p 

.  lO)  «s* 

BMisUyllés. 

so'n* 

S(HN.' 

~ 

0 

6 

il ,493 

S 

6 

11,038 

4 

5,0 

6,999 

6 

5,9 

4,814 

H 

5,9 

3,-46 

8 

2,190 

5,9 

2,051 

7,87 

17,113 

7,87 

I0,3B1 

7,87 

7.013 

7,87 

5,127 

7,8- 

4,02(; 

7,87 

3,321 

Mélanges  de  sultale  de  laagiwsU. 
résisliviLés  soni  exprîméetî  en  ohm- 
lit  Ifinpi^ritliirc  movRiinp  h  laiiiiclle  i 


m,  NO;! 


3,9H2 


2,H 
1,3!1 
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Engr.  P 

100  cm>. 

SO'B'. 

SO'lIg. 

— 

12,86 

2,380 

n,oo 

2,131 

n.i* 

1,955 

19,28 

1,814 

0 

42,370 

l,OT 

18,390 

3,14 

11,328 

-i,2y 

6,714 

6,43 

4,000 

8,57 

3,567 

10,71 

2,969 

IS,86 

2,057 

17,00 

2,318 

n.u 

2,127 

19,28 

1,983 

(' 

32,144 

1,07 

17,326 

2.14 

6 

11,258 

4,29 

6 

6,923 

6,43 

6 

,^,05'J 

8,57 

6 

3,934 

10,71 

6 

3,265 

12,86 

6 

2,811 

17,00 

6 

2,517 

n,14 

6 

2,300 

0,4208 
0,4693 
0,5115 
0,6513 

0,0236 
0,0543 
0,0883 
0,1 48d 
0,2174 


0,3911 
0,4314 

0,4701 
0,5012 

0,U311 
0,0577 

0,0888 
0,1444 
0,1977 
0,2542 
0,3062 
0,3557 
0,3973 
0,4318 
0,4645 


16,6 
16,7 


16,4 
16,5 
16.4 


0 

1,07 
2,14 
4,29 
6,43 
8,57 
10,71 
12,86 
17,00 
17,14 
19,28 


16,055 
11,445 

7,366 
5,335 
4,228 
3,538 
3,073 
2,766 
2,532 


0,0368 
0,0628 
0,Oo74 
0, 1357 
0,1«74 
0,23«j 
0,2826 
0,3254 
0,3615 
0,3949 
0,4409 


16,4 
16,4 
16,4 
16,3 
17,2 


Mélangea  de  sullale  de  zinc  et  d'acide  sulfarJque.  —  Les  réBis- 
vitée  sont  exprimées  en  ohm-centiiikètres  intenialionaux  et 
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température  moyenne  à  la>iiielle  lei 
eBt  1Ô°,S. 


1,07 
a,14 
4,29 
6.43 
B.&l 
10,11 

I2,a« 
n,oo 
n.ti 

l'J.iN 
0 


s,u 

4,2fl 

8,« 

8,67 

10,^l 

12,  xr, 

n.Lio 

10,  Sl^ 
5,-i) 

3,\)M2 

a,ow 

3,568 
2,^38 


92,ita 

20,2:18 

11,M8 

(i,l59 

4,006 

3,3lâ 

2.721 

2,r1(;i 

2.106 

1,yl:l 

l,KO- 

-2,.'.I12 
3,|y0 


6,r.B3 
l,71rl 
3,053 


10,11 

ta, 86 

n,oo 


0 

1,0T 

2,14 

4,29 
6,43 

8,57 
iO,H 
12,86 

n,oo 
n,i4 

19,28 


3,06~ 

o,3ano 

16,8 

2,602 

0,3756 

16,5 

2,174 

0,4600 

n 

2,ar,6 

0,4214 

17,4 

2,(wa 

0,4921 

n,4 

:M,ir)2 

0,030i 

17,0 

n,32ii 

0,0577 

17,5 

11.235 

0,0101 

17,2 

ti,840 

0.146; 

17,2 

4,937 

0,2025 

n 

Tt,88- 

0,2573 

16,9 

a,i46 

0,30^1 

16,8 

2,7'J9 

0,3573 

16,8 

■2,537 

0,3!i42 

16,6 

2,342 

0,4270 

16,5 

2,192 

0,4062 

16,4 

Mélanges  de  sulfate  de  cuivre  et  d'acide  sulfnrique.  —  Les  résis- 
ilés  Ront  expritiiées  en  ohm-centimètres  tnlurnalionaux  et  ta  tem- 
rflture  moyenneà  laquelle  ont  été  elTectiiées  les  mesures  est  ici 
°.  —  Il  éîail  intéressant  de  faire  les  mesures  de  couducltvîtés  à 
tte  température  parce  <)ue  c'est  celle  à  laquelle  se  lait  l'électro- 
élallurgie  du  cuivre.  De  pins,  à  cette  température,  nous  avons 
I  avoir  des  mélanges  beaucoup  plus  concentrés  en  sulfate  de 
ivre  qu'à  la  tempéralure  ordinaire;  le  sulfale  de  cuivre  est,  en 
'et,  peu  soluble  dans  les  solutions  d'acide  sulfurique,  è  la  tempé- 
ture  ordinaire. 


b  |T.  p.  100  Cl 


IO,;tK 

0,0516 

35' 1 

9,996 

0,1000 

35 

6,933 

0,1442 

SS,2 

4,957 

0,2319 

36,8 

3,124 

0,3201 

35,1 

2.493 

0,1011 

35, î 

2,103 

0,4755 

85,2 

1,819 

0.5497 

35,8 

1,638 

0,6105 

S5,l 

1,506 

0.6610 

34,8 

f,401 

0.7137 

SI  ,8 
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2,5 

08.500 

0.0146 

sa,s 

2,ù 

10.185 

0,050j 

35,2 

i,â 

10,918 

o.«yl8 

35.1 

•I/o 

7,«B;i 

o.iaœ 

3»,â 

i,5 

1.120 

0,21«4 

la.i 

•J,5 

:l,343 

0,2!lîl! 

36.3 

2,5   ■ 

2,670 

0,S745 

K,S 

2,5 

2,249 

0,4146 

35,3 

2.5 

1,933 

0,5176 

K,l 

2,5 

1,754 

0.5701 

35,1 

2,5 

1,600 

0,6250 

35,0 

2,5 

1,465 

0,68fô 

35,2 

7,5 

29,ft89 

0,0334 

35,0 

1,5 

16,001 

(1,0625 

35,0 

1,5 

10,483 

0,0U59 

35,1 

7.5 

7,820 

0,1279 

35,3 

1,5 

5,040 

0,1981 

35,8 

7,5 

8,710 

0,2693 

35,2 

7,5 

2,953 

0,3386 

K.l 

7,5 

2,482 

0,4029 

36,1 

7,5 

■2,M-Î 

0,1601 

IS.D 

1-J,.', 

'20,5ill) 

O.01.S5 

1-J.Ô 

l;),(i«l 

0.0731 

1-2,5 

!),'JOti 

0. loOO 

l-i.ô 

ir.-m 

0,U>1H 

12, r, 

:.,:i01 

0.1 H»6 

12,r, 

:i,;m9 

0,-2-.l)- 

12,5 

.-1,277 

0,30-.t 

12, r. 

2. 725 

(I,3ii7il 

12,5 

•2,i;t2 

i',U12 

I2,.> 

2,l(ifi 

0,1017 

i:;,5 

l,'J-8 

U,505i> 

[j 

la.iuy 

0,0.-,13 

i:. 

I^.TW 

0,07^3 

15 

9,510 

0,1018 

u, 

7,663 

0,1305 

15 

5,385 

0,m57 

1j 

4,154 

0,2107 

1.) 

3,398 

0,294.1 

15 

-2,918 

0,3427 
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Mélanges  de  sulfate  d ammoniaque  et  décide  sulfariqae.  — 

!S  coniluclivik's  sonl  les  inverses  des  résielivilés  exprimées  en 
in-cenlimèlres  inlernulioiuiux,  et  ia  température  moyenne  à 
luelle  ODt  été  effectuées  les  mesures  est  IB'.S. 


Tempérxuri 


1,38 

0 

0,0556 

15»  2 

2,66 

0 

0,1057 

15,3 

3,99 

0 

0,1513 

15.3 

5,32 

0 

0,2018 

15,3 
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0 

0,2895 
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10,61 

0 
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13,31 

0 

0,  i3B8 

15,4 
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0 

0,5023 

15,4 
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0 

0,5546 

15,4 

«1,28 

0 

0,5949 

15,4 

S3,96 

0 

0,6317 

15,4 
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0 

0,6549 

15,4 

0 
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0,0286 

16,4 

1,88 
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15,  i 
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0,1078 

15,4 
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0,153H 

15,4 

5,S2 
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15,4 

7,98 
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15,4 

10,64 
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15,4 
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15,4 
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0,4924 

16,4 
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15,4 
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0 
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1,83 
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0,0840 
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r    p-IOftCT 
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9,96 
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15 
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N"  186.  —  Nitration  des  dérivés  0.-ac6tyié  et  O.-beozoylédH  ' 
M -benzoyIetN.-ac6t7l-p-aininophéaDla;p»r  Frédéric  RETDt- 
Dllt  l'avec  la  collaborutiou  de  M.  L.  Cuisinihr*. 

Nous  avons  étudié  précède  m  menl  la  nitration,  dniis  diverses 
conditions,  du  diacétyl  et  du  dibenzoyl-p.-aminophénol  1 1|  ;  il  nou; 
a  paru  intéressant,  pour  poursuivre  ces  rechercLes,  d'eiamîoer 
comment  se  comporteraient  dans  les  mêmes  conditions,  lesiJén- 
vés  mixtes  renfermant  simultanément  les  groupes  acëtyle  et  ben- 
zoyle  et  nous  avons  préparé  dans  ce  hal  le  i'0.-acétj'l-4-Nl)oiuo}l- 
aininophénol  ainsi  que  le  l-0.-f)eiizoyI-4-N-acél/laminop/iénolnai 
correspondent  aux  formules  de  constitution  : 

OC'H'O  OC'HiO 


JH 
CHK) 


0 


Les  produits  en  question  qui,  A  notre  connaissance  du  moins, 
n"o(il  [iiis  encore  été  dé'.Tils,  ont  élé  préparés  comme  suit  : 

J-'j.-aci!tyl-4'.\.-lieiizoy!aniiiiopliéiiol.  —  On  a  dissous  âïgr. 
(Ii>  benzoyl-p.-aminophénol  dans  50  ce.  d'anliy<iride  acétique  en 
cliiidlïiuit  au  bain  d'Imile  à  120°  environ  ;  la  dissolution  étant  corn- 
pli-ic,  ou  11  (ijoulé  1  ce.  d'acide  sulfurique  cojicentré  et  on  a  conti- 
nué il  l'IiiiulVer  |ieii<lii[il  unedeinî-iieure.  Le  produit  de  la  réaciion 
npréi  avoir  été  coulé,  n  été  filtré,  lavé  et  cristallisé,  pour  le  purilit'r 
(■■juijili'.'U^ruent,  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et  le  benzène;  il  jf 
l>résr;nlL'  il  l'état  pur  sous  la  foruio  de  piiiileltcs  blanches  F.  t"l°- 

tiiiUf.1.  O-f'.IOjl;  N.  5''-,5  lifl'.  70r)  mm.i  —  calculé  pour 
Ci:-,iii.io-<.\  :  N  0  0.  5.49—  trouvé:  NO/0,  S.oV. 

('■n  composé  est  très  soluble  à  cliaud  dans  l'acide  acétique,  l'al- 
cool et  le  bt'U^céne  ;  insoluble  dans  la  ligroïne,  dans  l'eau  et  le  cst- 
lionate  de  sonde. 

l-".~liei)zoy!-i-N-im-ly}anùiiophcnol. —  OuadissoulsiCgr.  d'a- 
ci'iyl-p-aminophénol  dans  une  solution  chaude  de  iSgr.  de  carbo- 
nate lie  soude  dans  201)  ce.  d'eau,  puis  on  a  ajoutéà  celle  solution 
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rerrQîdie  et  introduite  dans  un  flacon,  13  ce.  de  chlorure  de  berïzoyle 
et  on  a  agité  éoergiquement  pendaot  10  minutes  environ  ;  on  a 
-ajouté  ensuite  au  produit  de  la  réaction  una  grands  quantité  d'eau, 
Qltré  à  la  trompe  et  lavé  à  grande  eau.  La  substance  brute  ainsi 
obtenue  a  été  crislallisée  dans  l'acide  acétique,  te  benzène  et  l'al- 
cool pour  la  purifier  complètement;  elle  est  à  l'état  pur  en  aiguil- 
les blanches  du  même  point  de  fusion  que  le  composé  précédent 
soit  171. 

Snbst.  0«',1058;  N.  5",6  (15',  708  mm.)  —  calculé  pour 
CisH«*0'N  :  N   0/0,  5.49  —  trouvé  :  N  0/0,  5.77. 

Ce  produit  est  très  solublc  dans  l'acide  acétique  mémo  étendu, 
dans  l'alcool  concentré  ou  dilué  et  dans  le  benzène  ;  il  est  insolu- 
dans  la  ligroïne  ainsi  que  dans  le  carbonate  de  soude. 

Le  mélange  des  deux  composés  que  nous  venons  de  décrire  et 
dont  les  points  de  fusion  sont  identiques,  fond  à  155'  environ. 

NilralJon  dti  l-O.-acélyI-4-N-beiizoyIamiiiophénol.  — Ce  produit 
a  été  nilré  en  premier  lieu  en  solution  sulfurique  au  moyen  d'un 
mélange  d'acide  nitrique  de  D=;  1.4  et  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, dans  la  proportion  de  45  parties  en  volume  du  premier  et  de 
55  parties  du  second. 

S  gr.  do  l-O.-acétyl-4-N-benzoyIaminophéaol  en  poudre  Qne  ont 
été  dissous  peu  a  peu,  en  remuant,  dans  12  ce.  d'acide  sulfurique 
concentré,  refroidi  à-8*  environ,  puis  on  a  introduit  goutte  à  gout- 
te dans  cette  solution  7  ce.  du  mélange  sulfurique  et  nitrique,  en 
maintenant  la  température  aussi  basse  que  possible,  l'introduction 
étant  terminée,  on  a  laissé  revenir  le  mélange  à  la  température 
Vmbisnlfl,  puis  on  a  chauffé  Icntecnenl  Jusqu'à  40°. 

On  a  ensuite  coulé  dans  l'eau  ;  le  précipité  jaune  qui  s'est  formé 
a  été  filtré,  lavé  légèrement  car  il  est  en  partie  soluble  dans  l'eau 
froide,  puis  transformé  en  sel  de  sodium  et  en  sel  de  baryum  ;  ce 
dernier  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  a  donné  une  subs- 
tance qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  paillettes  jaune  d'or 
F.  aôn"  et  qui  a  été  identidée  avec  le  S.6-dinilro-i-benzoylaminor 
phénol,  déjà  connu. 

Il  y  a  donc  eu  dans  ce  cas  saponification  du  groupe  acétyle  ;  on 
peut  même  conclure  que  cette  saponification  a  eu  lieu  avant  la 
nitration  proprement  dite,  car  les  groupes  c  nitrg  a  se  sont  placés 
dans  les  mêmes  positions  que  celles  qu'ils  occupent  lorsqu'on  trai- 
te direciement  et  dans  les  mêmes  conditions  le  p.-benzoyl- 
aminophénol. 

En  nitrant  le  l<0.-acétyle-4-N-benzoylaminopbénol  au  mo] 
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l'acide  nitrique  seul  île  D=1.5,  c'esl^ii 
peu  dans  0  parties  en  volume  d'acide 
10°,  puis  latHsanl  monler  h  âH",  on  obti 
l'eau  un  précipilé  jaune  qu'on  llllre  el 
produit  est  didlcile  â  puriHer  compté 
crisUllisationa  successives  dans  l'aci<)i 
et  l'alcool,  on  n'a  obtenu  qu'une  subslsi 
tué  vers  198°  n'est  pas  net. 

Elle  donoe  cependant  par   seponîA 

sulfurique  concentré  le  S.S-dinitroA 

QOU8  avons  décrit  autrerois  {!)  eL  qui 

cristallisai  ion  en  lielles  aiguilles  rouge 

était  sans  doute  constitué  principale» 

beiiJO}Iamiiiopbéaol  que  nous  avons 

plus  loin  à  l'état  pur  et  qui  fond  à  21 

que  le  poinl  deTuâion  du  premier  (198' 

le  mélange  avec  celui-ci,  monte  au  coi 

Nous  avons  encore  nitré  le  i-O.-aci 

le  mélange  sulfurique  et  nitrique  t 

tii[ue  afin  de  voir  si  l'on  entraverait  la 

pes  nitro  se  placeraient  dans  d'autres 

Nuits  avons  dans  ce  but  ilissous  h 

i'2  ce.  d'aiihyiîri'JL'  aciHique;  celte  iW-^: 

teinent  a  la  température  ambiante,  ma 

par  addition  de  2  ce.  d'acide  suUuriqi 

|ieu  ti  peu  dana  cetlp  solution  3  ce.  du 

que,  en  ëvitanL  de  liiis.ser  inouler  la  ic 

Le  lî(]uide,  roupe  brun  au  début,  esl, 

si  jusiju'à  prendre  une  consistance  sir 

nient  jusipie  ver»  M",  puis  ou  acoulé  i 

nu  étant  insoluble  dans  l'eau  et  dans 

été  cristallisi'^  dans  l'ariiie  acétique  t 

tines  aigiiilles  blanelios.  enchevêlréca 

au  3.  ■~>-diiiilni-J'fi.-acélyl-4-i\''bem 

La  cori-litiilion  de  ce  produit  a  élé 

niî  par  sapoiiificalion  le  3.5-dinilro-; 

connu,  et  d'autre  part  i'analysc  a  don: 

Sub:^l.  :   U«',l!3tl:   N.  1^",4  ,(li",5 

O'^lCO-N^'iN,  0  0.  12.17— trouvé  . 

Le  composé  ci-di>ssus  esl  Jusolulile 
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à  l'roid  dans  l'alcool,  diilk'ileineoL  à  cliaml,  assez  bofiibie  à  chaud 
tl3nâ  l'aiïide  at^êtique. 

L*expérieiice  montre  donc  que  la  présence  de  l'anhyitridfl  aeéti- 
qt»  a  aitravé  la  sapont&oalkm  et  qo'au  point  de  vtie  de  la  posUioa 
^«groupes  nilro,  Le  t-O.-aaétyl-4-N-b0iia>fiaminophénol9*eetcoia- 
porté  dans  ce  eas  .comme  ie  diaeélyl-  ou  le  difoenzoyt-p.-aiatiKi- 
phéaol. 

Nilmlion  du  i-0\-bf<nzoyl-4-N-acélyhaiiaopbénoI.  —  Nous 
avoas  répéta  "wea  ce  composé  les  expériences  faites  avec  son  iso- 
mère, et  nous  avons  obtenu  des  résultats  en  partie  différenls,  qui 
semblent  montrer  que  la  nature  des  groupes  Hxés  à  l'hydrosyle 
ou  k  l'azote,  n'est  pas  sans  influence  sur  la  nilialion. 

En  oitrant  avec  le  mélange  sulfurique  el  nitrii|ue,  on  est  obligé 
de  terminer  la  réaction  à  une  température  plus  basse  qu'avec  l'iso- 
mère,  et  au  lieu  de  monter  à  JO",  de  s'arrêter  à  17°  degré  environ, 
sinoû  il  y  a  décomposition. 

Le  produit  obtenu  après  avoir  été  coulé  dans  l'eau  est  en  par- 
tie aoluble  dans  le  cnrbqiiate  de  soude  et  renferme  du  â.â'^aP 
iro-4-acétylaminopiiéiioI  {dévivé  acétyté  de  l'acide  isopicrsnvique) 
déjà  connu  et  cri^^tallisaiit  en  aiguilles  rouges,  F.  180° 

Nous  avons  en  outre  retiré  de  la  partie  principale,  insoluble  dan^ 
le  carbonate  de  soude,  une  nouvelle  Bubstance  cristallisée  en  ai- 
^rutiles  fines  et  jaunes  F.  ISi"  qui  constitue  le  i-o.-monoaitroben- 
toyi'i-tkitro^IS-teétyhnainophéBol  de  la  formule  : 


ut."» 

0" 


Snbsl.:  0«',i091;  N.  11".9  (18";  725  mm.)  —  calculé  pour 
C»»H»»0"'N':  N,  0/0,  12.17  —  trouvé  N,  12.29. 

La  eonstilUlion  de  ce  produits  été  établie  par  le  fait;  qu'en  le 
saponifiant  par  deux  parties  en  volume  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, en  cbatifFant  deux  heures  au  baîn-marie,  on  a  obtenu  en  coû- 
tant dans  l'eau  unprécipité  brun,  qui  après  puriflcation,  en  le  trans- 
formant en  sel  de  baryum  et  décomposant  eeltii-ci  par  l'acide  chlo- 
rbydrirgue,  a  fourni  de  Vocide-m-iiitrobeiizoîqiie,  F.  UO".  Puis  on  a 
retiré  de  la  solution  sulfurique  ci-dessus  après  l'avoir  neutralisé 
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1)1  'bonate  de  soude  et  extraite  h  l'élher,   une  subftUoce 

roLfew  a  1    lets  verts,  F.  154"  ijui  a  élé  indentinée  avec  le  S-oitro- 
■i-amiiiopùéiiol. 

Le  /■0.'inononitrobeiixoyl-S-nitro~4~Vi-acgt}-Jamiaopbénot ful 
soliible  à  chaud  dons  l'acide  acétique  même  étendu,  il  est  au  coo> 
traire  très  didldlement  solubie  dans  l'alcool  et  complètement  in- 
soliihle  dans  l'eau. 

Dans  celle  expérience  il  y  a  eu  saponification  partielle  seule- 
ment, du  groupe  henzoyle  et  en  outre  ie  second  groupe  »  Diiro  i 
au  lieu  d'entrer  dans  le  noyau,  comme  cela  est  le  cas  dans  la  ni- 
Iration  _correspondanle  du  i-O.-acétyl-4-N-benzoylaminophénol  est 
entré  dans  le  résidu  benzoylique  ;  enfin  le  groupe  «  nilro  »  qui 
s'est  fixé  dans  le  noynu,  y  esl  entré  en  position  3,  comme  dans  le 
cas  de  la  nitralion  du  diacètyl-  ou  du  dLbenzoyl-p-aminophéDOl. 

En  nitranl  le  l-O.-benzoyl-i-N-acétylamînophénoI  par  l'acide  oilri- 
que  seul,  il  (aut  aussi  opérera  une  température  un  peu  plus  basse 
qu'avec  son  isomère  et  éviter  de  dépasser  à  la  fin  de  l'opérslioo 
-j-lT".  Il  se  forme  dans  ce  cas  le  produit  nitré  (avec  un  groupe  ni- 
lro dans  le  résidu  benzoylique)  F,  18-1°  dont  il  vient  d'élre  n'ies- 
tion  à  propos  de  la  nitralion  au  moyen  du  mélange  sulfuriquu  el 
nitrique. 

U'ioi(]ue  la  nitralion  en  présence  d'anliydride  acétique,  n'aii  pas 
jrriiiiii  intérél,  puisque  méiue  en  présence  d'acide  sulfurique  on 
iiviiit  l'vité  en  grandn  partie  la  saponification,  nous  avons  ceppn- 
(lanl  l'i'u  devoir  encore  l'étudier,  car  elle  détermine  dans  certain; 
Cii^-,  uoiniiie  nous  ravoiisconsl:iténntérieuremenl(l).des  réai'Iijn? 
,,,,rtin,iiO,v». 

Cctlf  cxpérii'ncc  ne  nous  a  pas  donné  toutefois  d'autre  résultai 
qui'  wlui  <\f  t:oiist;tl:^r  tie  iiouveau  lu  î'ornuilion  du  l-O.-nilrobeiiïJjl- 
a-niliM-1  \-:ii'rlyliii]iinoi)liénol  obtenu  dans  les  essais  ])réoéiieiil=: 
le  ]iroiiiii[  (If  la  ivaulion,  ijiii  n'est  pas  nelle,  est  du  reste  difllciles 

Il  résulte  lioni'  de  ci's  reclicrclies,  que  seul,  parmi  les  dérivés 
liiiii-élylé,  dJiH'u/oyIé  ul  ai-etylbenzoylé  du  p-aminopbénol  le  1-0.- 
lirjizijl-i..N-jnrL'tjlaniiiiuplK'nol  dans  les  conditions  indiquées  ci- 
di':-:-ii>  w  louiiiit  jiiis  (ic  déri\é  dinitri-  dans  le  tioym. 

-Non,-  avorio  encore  constaté  qu'en  doubiatit  la  quantité  d'acide 
iiitrii|uo  ou  en  ujiéraiit  avec  de  l'acide  nitrique  plusconcentré(1.5i 
an  liuu  de  1.1  ou    I.ôj  soit  seul,  soit  en  mélange  avec  l'acidesul- 
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furique  il  ne  se   forme  loujours  quti  le  tlciivé  monouitré  dans 
le  noyau. 

Nous  nous  réservons  de  continuer  ces  rechercliea  avec  d'aulres 
dérivés  de  p.-aminoptiénol. 

N"  187.  —  Recherches  dans  la  série  du  pyraoe  (I)  ; 
par  MU.  £■-£.  BLAISE  ul  H.  GAULT. 

Bien  que  de  nombreuses  recherches  aient  été  entreprises  dans  te 
but  d'obtenir  le  pyrane  ou  d'en  préparer,  tout  au  moins,  dos  dé- 
rivés immédiats  (nous  signalerons,  en  particulier,  les  travaux  de 
M.  Wilcke)  (1),  tous  les  essais  eiïectués  jusqu'à  présent  étaient 
restés  sans  résultats.  Les  seuls  termes  connus  et  que  l'on  put  réel- 
lellement  ranger  dans  celte  série  n'étaient,  en  eflet,  que  des  dé- 
rivés hydrogénés  du  pyrane  ou  des  combinaisons  complexes  du 
noyau  pyranique  avec  les  noyaux  benzénique  ou  naphalénique. 

Nous  nous  bornerons  ii  citer,  parmi  les  premiers  de  ces  com- 
posés, le  télrahydropyrane  (2)  et  le  mélhyltélrahydropyrane  ^3J. 


CH' 


Parmi  les  seconds,  le  diphénopyrane  (Xanthène)  (4)  el  le  di- 
naphtopyrane  (5). 


préaenteat  une  importance  capitale,  par  suite  des  relations  étroites 
qui  les  uniseent  à  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  natu- 
relies. 


.   (1)  WitCBB,  UbeF  dérivai»  des  i  pyraoa.~îivTzaETitlWiTTiaDiMMrtaUon- 

Oriuahow,  oxyde  de  peDUraéthylèae,  B,  I.  37,  Bel.  198  ;  1S93. 
app,  B.,t.  18,  p.  3Ï84,  lt<83. 

IcM,  B.  t.  1*,  p. .191.  —  KosTAvEcKi.  B:,  i.  73,  p.  1893. 
IVoLP,  B.,  U    3S,  p.  Si,  1893.  —    Hallir  el  t'aaai,  Ana.    de  Cb.  et 
9H,  I.  2,  p.  183. 


lae,    Dous    montioimerons    les    pj-nuiots    obtenus   par 
V  [_'    en  condc-nsdnl  certaines  ^•dicétooes  avec  lesphdaots. 

o 


■■OO'- 


SoBn,  la  pjToiie  el  l'ensemble  de  ses  dérivés  penveni  élre  ral- 
tacliés  également  lu  groupe  du  pyrane. 

CO 

u 

Le  simijlu  L'stiiiipn  des  formules  prcL-édeiileB  montre  inimé'iia- 
tement  qu'aunm  de  ces  composés  ne  possède  en  rèaVué  if  noj«4 
pyranique  âimjjle,  el  i^u'ou  ue  i^eul  a  priori  déduiro  do  luurô  jjru- 
priétés  celles   lout  à  fait  spéciales  qui   doivent  epparteoir  tu 

pyrane  et  8  ses  dérivés. 

Nous  iioiis  ^iommes  proposé  de  reprendre  ce*  recherches,  el  *i 
iLiiii:-  ii'avoiis  ]iii  iJiirveiiir  a  isoler, jiisijn'ii présenljapyriinepropr-'- 
iiiL-iil  dil,  iiuiti  fivoiis  |ni,  cependaiil,  pri;|)iirer  plusiourà  de?''; 
di'rné?-  cl  l'n  t'-ludier  les  |)ropriété>  principales. 

Lii  unUhodf  à  l;i(|ti(;lle  nous  avons  eu  recours,  tout  â  fuil  parnl- 
1>I,.  ,■,  ri-lhM|riJ  |,eniiel  d'oMenir  l..  lurfurane  À  partir  di's  (W- 
liiir-  l-i,  repuie  sur  la  déàliydralatiofi  de  certaines  dicélùiLc?.  l.-'t. 

if  If 


J      1),. 


i|uelleî,  pour  que  la  déâliydratation  s'efTeclue  danàlesens 
il  importe  de  choisir  convenablement  les  radicaai  ei- 

il,  en  elVet,  que  les  dicétones  méUiyiés  l-ô  propremw' 

i'.^,  i'.  I.  34,  p.  1189  ilTOli.  .1  3uiv,inles. 
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dites  M  ooodensent  pnr  élinaîoatioD  d'usé  naolécul»  d'Mn  m  doo- 
□anl  naidMooe  i  des  cydofaexânooes  «t  non  pas  é  des  dAriréfr 
pyraniques  : 

CH3-GO-CH3  GIP-C Cil» 

CH-R        ->-  nu         CH-R 

I  '  l 

CH'-CO-CH'  CO  —  CH» 

Nous  nous  sommes  donc  astreints  à  préparer  toute  une  série  de 
dicélones  1.5,  dont  les  radicaux  terminaux,  constitués  soit  par  un 
reste  benzéniqiifl,  soit  par  ud  carboxyle,  ne  puiasent  en  aucun  cae 
participer  à  une  déshydratation  de  la  molécule  qui  les  renferme. 

Nous  avons  ainsi  été  amenés  &  étudier  successivement  U  ben- 
zamaron»  et  la  diphénylpentanedione,  au  point  de  vue  delsvrdés- 
hydratation.  Dans  ces  deux  cas,  les  résultais  ont  été  mégatifs  et  il 
a  été  impossible  d'isoler  aucun  dérivé  pyranique. 

Nous  avons  ensuite,  dans  le  même  ordre  d'idées,  essayé  de  pré- 
parer des  diacides  dicéloniques  1  5  : 

COOH  -CO-CH>-CH-CHï-CO-a>OH 
H 

acides  répondant  bien,  en  eiïet,  auK  conditions  générales  que  nous 
nous  étions  axées. 

Dans  ce  but,  nous  avons  condensé  successivement  l'étber  oxa- 
iacétique,  rétherméthyloxnlacéliqueetrëdieracéloiieoxaliqueavec 
les  aldébydes  cycliques  et  acycliques.  L'éther  oxalacétique  seul 
nous  A  donné  des  résultats,  tout  à  fait  dissemblables  d'ailleurs^ 
suivant  les  deux  classes  d'aldéhydes  que  nous  avons  étudiées. 

En   le   condensant  avec  les  ailéliydes  cycliques,  nous   avons 
généralement  obtenu  des  élliers  célophénylparaconiques  : 
/CO-UH-COOCîll* 


■  OH-H 


En  le  condensant,  au  contraire,  avec  les  aldéhydes  acycUques, 
nous  sommes  pai-venus  à  préparer  des  éttiers  nlcoylidènebisoxa- 
lacétiqufls,  qui,  par  simple  saponiHcntion  acide,  nous  ont  conduits 
aux  diacides  dicétoniques  1.5  cherchés. 

CO0CïH>-CO-CH-ÎGÔÔ!CW  COOH-CO-CHï 

I      ' "■  I 

CH~R  ->•  tJH-R 


COOC>HS-nO-CH- !  COOICIH* 


)-CHï 


Il  est  très  remarquable  que,  dans  ce  cas,  la  déshydratalioii  so 
produit  très  ais^menl,  tandis  qu'elle  n'a  pas  lieu  dans  le  cas  de  In 
diphénylpenlanedione  1.5. 

Les  rechercijes  donl  nous  venons  d'indiquer  le  plan  général  sont 
développéts  dans  les  mémoires  suivants. 

(Inslilul  chimique  de  Nancy.j 

N°  188.  —  RocbercheB  dans  la  série  du  Pyraae  (II). 

CondenBation  de  l'éther  oxalacAtiqne 

avec  les  aldéhydes  cycliques  ;  par  ■.  H.  GAULT. 

Nous  n'avons  pu  iiarvenir  h  ])réparer,  comme  nous  nous  le  pro- 
posions, (les  élhers  arj'lbisoxalacétitjues  rt'sullant  de  la  condensa- 
lion  d'une  molécule  d'aldéhyde  avec  deux  molécules  d'éllier  oxal- 
Jicéliiiue.  Dans  tous  les  cas  que  nous  avons  étudiés,  à  une  seule 
exception  près,  une  molécule  d'aldéhyde  se  condense  avec  une 
seule  molécule  d'éther  oxalacétique,  en  conduisant  par  élimination 
d'une  liiolécule  d'alcool,  à  des  élhers  céloarjlparaconiques, 

/C0-r.H2-C00C'II^  /CO CH-C00-C=lis 

a<  ->-    co<  I 

\0C^I1^     U^CIi-C^H'-H  \0C-H5    HO-CH-C«H»-H 

m-  ni]. 

/CO-CH-OOOC'US 
->-      C()<  I  - 

(ni). 

Le  teruLe  II  n'a  jamais  élé  isolé. 

Nous  avons  eu  recours  à  deux  agents  de  condensation  diffé- 
rents :  la  diéthyîamine  el  l'acide  chlorhydrîque  gazeux. 

1-  Kn  essayant  de  condenser  l'éllier  oxalacétique  avec  les  aldé- 
hydes cycliques  en  présence  de  diétliylamine,  nous  avons  chaque 
fois  obtenu  des  produits  cristallisés  absolument  dtfTérents  de  ceiu 
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î  étions  en  droit  de  prévoir  et  (jiie  nous  avons  reronmi 

sels  du  diéthylamiiie  li'élhers  céloarylparaconiqiies  — 
lus  (1)  a  montré  en  effet  que  le  premier  terme  de  cette 
iher  cétophénylparaconiqiie,  poseède  un  hydrogène  acide 
d'un  astérifîque  dans  la  ligure  III)  et  est  susceptible  de 
es  sels  avec  toutes  les  bases  minérales  et  organiques, 
termes  analogues  que  nous  avons  étudiés  possèdent  des 
!s  identiques. 

I:i  se  iransforcnent  d'ailleurs  facilement  en  élhers  corres- 
■  par  simple  agitation  avec  une  solution  d'acide  sulfurique 
ei  réciproquement,  l'on  passe  de  l'éther  au  sel,  par  addi- 
iéthjlainine  à  l'éther  paraconique  eu  solution  alcoolique. 
is  Hvuns  égaleinenlobleimlesétlierscéLoarylparaconiques 
orédé  primitivement  indiqué  par  Wislicenus  (2),  eu  con- 
lireclcment  l'aldèbyde  et  l'élher  oxalacétique  par  l'acide 
riqiie  gazeux. 
avons  étudié   su i^cessi veinent  les  aldéhydes  benzoïque, 

orthonitrobenzoïque,  métanitrobenzoïque,  métaoxyben- 
.  salii-ylique. 

lyde  salicylique  seule  donne  lieuàunecondensationdiflé- 
1  obtient,  à  défaut  d'éther  cétoparaconique,  un  éther  non 
e  salicyilènemonoxalacélate  d'éthyle. 
les  autres  aldéhydes  fournissent  les  élhers  <'.étoarylpara- 
cot'respondants. 

vous  préparé  l'éther  oxalacétique  suivant  la  méthode  in- 
ir  Wislicenus  (3),  en  cotiilensant  l'élher  oxalique  et  l'é- 
ii|ii<;  en  présence  soil  d'élhylate  de  sodium,  soit  de  préfé- 
Aodiinn  mélalliqiie.  Le  dérivé  sodé  obtenu  esl  décomposé 
i!  sidfuriqiie  étendu  et  l'éther  oxalacétique  remis  en  liberté 
is.  après  plusieurs  lavafjes  au  bicarbonate  de  potassium 
ie  sulfurique.  à  la  dislillalion  fractionnée 
;  l'indique  Wislicenus,  il  est  bon  de  distiller  par  portions 
50  gr.  afin  d'éviter  une  décomposition  trop  considérable. 
iL  de  cette  façon  un  pioduit  passant  à  124°  sous  16  mm. 
,  constitué  par  de  l'éther  oxalacétique  pur.  Nous  n'avons 
ilenu  de  rendements  supérieurs  a  48-50  0/0. 
autant  que  possible  utiliser  1res  rapidement  l'éther  oxal- 
ainsi  préparé.  On  doit  toujours  redouter,  en  effet,  unedé- 


iCBNUH,  B.,  I.  25,  p.  ■MiS;  189^. 

iciNVH,  B.,  t.  iS.  D.  âil»  ;  189!  cl  B..  1.  26,  p.  2141  ;  i 

iciNui,  A.,  -..  346,  p.  315;  1848. 

uiH.,  â^  BRR.,  T.  xixv,  tyOË.  —  Mémoire*. 


MÉMOIRES  PllÉSENTÉS  A  U 
composilion  parlielle  qui  coHlribuen 
iillérieures  impossibles  ou  lonl  au  u 

I.  —  Condensation  île  f 
aruc  la  berna, 

Sel  de  diétbylainine  de  Fétber  cb\ 


C0<(       I 
NO-UH-i 

1"  On  mélange  1  molécule  rl'élliei 
benzaldétij'de  récemment  distillée,  i 
el  sans  qu'il  soil  nécessaire  d'évité 
qui  se  produiL,  une  molécule  de  diét 
presque imiiiédiatemenl  en  masse:  i 
petite  quantiié  d'alcool  el  de  fa 
étendu.  Le  rendement  esl  qunntilaii 

Un  obtient  aiusi  des  cristaux  pari 
dans  l'eau.  Irèe  peu  solubles  dans  ■'( 
cool,  à  chnud,  el  fondant  en  se  déco 

2"  Du  [leiit  .'gèileiiiHiil  prépjiriT  le 
mc/il  à  partir  du  l'étlicr  célojiliérijl|! 
l'ali'-ool  une  moléuula  de  diéllii'lamin 
parHconiquL-  obti^nii  par  condensiil 
précipilf  immédiatement  el  on  W  |!ii 

(■oui. 

Analyse.  —  Siibst.,  0»'.3â43:N, 

■X  —  c-aleiilé:  n'-H"U5\(=3âl) 
'fliiplirnylpursrQntijue 

/Ct.l-t:il-(: 
NU-Cll-t 

:-l  II'  M.'iU  terme  de  cette  scrie  <\ 
Il  rturi  l'i  cliifrches.  Wialiceniis  [ 
(L  tu-iizuldL'iljyde  et  Tétlier  o.tala 
t.'  !,'n/.eii!(  et,  après  l'avoir  consi 
le  (in  acidL'  vcrjliilile,  lut  assi-^n 


V,  15.  ^.  :i4i8,-  lBy2 
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Nous  l'avons  préparé  ea  passant  par  l'intermédiaire  de  son  sel 
de  diétliylainine  olitenu  directement  et  nous  avons  ensuite  i-epriâ 
la  syulhèse  de  Witilicenus  afin  d'identifier  les  deux  produits  ob- 
tenue. 

l"  Ou  met  le  sel  de  diéthylamitie  en  suspension  dans  l'éther  el 
l'on  agite  avec  une  solution  d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  L'éther 
cétophénylparaconique  Tormé  se  dissout  el  il  sufllt,  après  lavage  à 
l'eau,  il'évnporer  la  solution  éltiérée.  On  obtient  un  résidu  liquide 
qui  se  prend  en  masse  par  rerroidissemenl  el  est  constilué  par  de 
l'élber  célophénylparaconique  presque  pur.  Pur  recrislallisalion 
dans  l'alcool,  ou  sépare  des  cristaux  incolores  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  l'élber,  et  fondant  à  104-105'. 

S*  On  fait  passer  dans  un  mélange  équimoléculaire  d'élher  oxal- 
acétique  et  de  benzaldéhyde,  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  préalablement  dessécbé.  L'élber  cétopbénylparaconique 
cristallise  au  bout  de  peu  de  temps  el  il  sufllt  de  le  faire  recristal- 
liser dans  l'alcool  (PF  :  104-105"). 

Le  mélange  des  deux  produits  fond  bien  au  même  point  :  ils  sont 
identiques. 

L'élber  cétopbénylparaconique  en  solution  alcoobque  est  coloré 
en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer  et  ses  propriétés  ont  été  étu- 
diées en  détail  par  Wislicenus  (1). 

Aiialise.  —  Subst.,  0«',195â;  GO»,  Û''.4ô06  ;  H»0,  0«',0864  ; 
C  0/0,  Bîi.93  ;  H,  4.S5  —  calculé  :  O'sH^O»  (=248)  ;  G  0/0, 62.89  ; 
H,  1.88. 

II.  —  Condensation  de  Féther  oxalacétique 
avec  tanisaldéh^-àe. 

Sel  de  diéthyl&niine  de  l'éther  cétoaaisylparaeonique 

0-NH^Cm5)î 


\o-i 


CH-C6H»-0CHi 

(1)  l*) 

1*  On  l'oblient  immédiatejnent  par  addition  d'une  molécule  de 
diéthylatnine  à  un  mélange  équimoléculaire  d'élber  oxalacétique 
e^  d'unisaldébyde.  On  observe  un  dégagement  de  utialeur  cousi- 
dérable  et  la  solution  se  colore  forlement  en  rouge  brun.  On  (er- 
miae  la  réaction  en  cbauFTunt  une  dejnibeure  au  bain-marie.  Le 

(1)  WWUOENUS,  B.,  1.  26,  p.  34tS  ;  lS9i  et  t.  38,  p.  il44  ;  1S9.I. 


MÉMOIRES  PHÉSENTÉS  A  LA  iiOCIllTé   CinKtôbs: 
liélbylamine  de  l'éiher  ce  to  an  isyl  para  conique  se  prendf 
m         par  refroidissement,  el  on  l'obtient  parrailemeiil  fnir  f\  '« 
à  Tait  incolore  par  recristallisation  dans  l'alcool. 

Il  eél  insoluble  dans  lean,  pe.i  solutile  dans  l'éiher,  très  solulil 
datia  l'aliiool,  surtout  à  clinud,  et  fond  en  se  décom[>osiinl  v<*i 
160-. 

2*  On  le  prépare  aussi  très  Tacilemptil  en  ruisanl  agir  lu  dirih}! 
amitié  sur  une  solution  alcooliifue  d'éliier  i^étoanisylparNconogrie 
Le  sel  correaponilanl  se  précipite  immédialeinent  et  peiil  ^trr  }■»- 
ni\é  par  recristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

Analyse.  —  Subst.,  Qï-.SOia;  N.  l(t=*,9  (10',  732"~.8);  NtL 
•1.21  —  calculé  :  C'8H«0eN  1=3511  ;  N  0/0.  4.00. 


S  HUwe  cétoaaisylparueonique 

i  ("(K        1 


yCO-CH-œOCH* 


;NM 


De  même  tpie  l'éther  cétophénylparacoiiiigue,  on  peut  le  jir^pnrïi 
par  deus  procédés  difTérents. 
1"  On  traite  le  »el  de  diéthylamine  de  l'éther  cétoanîRylpano- 

niipie.  olili-iLiL  (■(.icnnu;  notià  vcnoii:^  de  l'indinuei-.  [liii-  nin?  suiiiliOP 
d'acide  snllnri^pi.'  il  -}Q  O/U.  Si  l'on  opère  en  |in:-?,T],-r-  d'éllit-r  stil- 
riiri(|in',  l'élliiT  ]iariicorii'|iii' tie  di-sout  an  fur  et  à  niesurf  lie  ^ 
rorinaliun.  et  il  siillit,  iipn"'?.  avuir  lavé  à  TeaiL  à  plusieurs  n'i^HJ-'N 
d'évj.piiriT  la  s.iliition  ('■lliéri'e.  l/nllicr  c.'-loainr  jl]iiiracoiii<jije  .ti- 
tdilife  et  ou  rghiieiil  lunl  il  l'ait  pur  pur  ivcristallisiitioii  l'iin^  lal- 
i-ool  étendu  ou,  de  préléi'tiirc.  d^ns  le  tieii/cne. 

Il  est  iiisulid.le  d;iii~  l'e;iu.  livs  ^oliible  dans  l'nl.-ool  ..'l  iVlli«, 
assez,  |ii'U  siilriMi-  diui,  U-  l>oiizé:n'  el  Tond  l\  Mf,-. 

'1"  i.)ii  oliin'iii  éjjiiii'uiciii  IVtner  céloanisvljiaracoiiiipie  ca  coit- 
dvnsaiil  .hrrcl.-tiirnt  l'élhiT  uxalai-éliiiue  rt  i"aiiis;iM,'-livde  \-i>!  "n 
courant  d'ai'idi-  (■idorliyili'i<pie  jjraKeiix. 

\a\  si;liilioTi  s'épaissit  )ii>ii  à  peu  et  se  prend  linalenicnt  en  "fii* 
masse  cristiilliiie  <|iii;  l'on  essore  el  ipie  l'on  fait  rHcrislallisiT'lan: 
le  benzéni-. 

1/élluT  parnconiipie  ainsi  obtenu  Ibnd,  comme  lo  précéiientf' 
de  même  (|iie  leur  mélange,  à  SG".  Ils  sont  donc  idenliqaes.Si 
solution  aIcooIi([ue  est  ctdorée  en  rouge  par  le  perclilorure  de  fa. 

Aiinlysfs.  —  Snbst..  U^r,  iHyo  ;  0''',i95l  ;  CO*.  0»'.4  nO  ;  O«',4300l 
H«0,  0'''.07(>5;  0--'.0«:i;  G  0/0,  60.18;  60.11  ;  H,  4.5i;  5.06- 
CBlcu\«  ■.  t:>*H'*06  (  ^.278)  ;  C  0/0,  60.^3  ;  H,  5.00. 


ni.  —  Oonilensatiott  de  fétber  oxatacéliqae 
avec  rnldéhyiie  orlhonitrohemoïqae. 

Sel  lie  diéthylamine  de  rallier  cétoorthomtrophénytparacanique 


^0-CH- 


1"  On  l'ohlient  diredeiiient  en  ajoiilant  8  gr.  (1  mol.)  de  dié- 
lti>liunine  au  mélange  de  20  gr.  li  mol.)  d'étlier  i)>i  al  acétique  et 
lie  16  gr,  (1  mol.|  d'aldéliydo  ortlionilrobeiizùïqiie.  On  observe  un 
dégagement  de  chaleur  considérable  que  l'on  ino<lere  uniquement 
|)Oiir  empêcher  toute  perle  de  diétbylamine  et,  la  solution  étant 
devenue  parfaitement  limpide,  on  achève  la  réaction  en  chauffant 
une  demi-heure  au  bain-niarie.  Le  se!  de  diélhylnmine  fie  précipite 
au  bout  (te  quelques  inslanis;  il  suffit  de  l'essorer  et  de  le  faire 
recristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

2'  On  te  prépare  âgalemenl  à  partir  de  l'élher  céloortlionitro- 
phériylparaconique,  jiar  simple  addition  de  diélhylamine  en  milieu 
alcoolique. 

Malgré  de  nombreuses  recristallisations,  le  sel  de  diéthylamine 
de  l'éthei  cétoorlhonitrophénytparaconiqiie  se  présente  sous  forme 
i]e  petits  cristaux  toujour^i  légèrement  colorés  en  jaune,  ce  que  l'on 
pciil  allrihuer  à  la  présence  d'un  groupement  nitré  dans  la  mole- 
-cule.  Il  fond  en  se  décomposant  vers  160°. 

Analyse  (Schlœsing).  —  Subsl..  1»',167û;  SO'H»  N/4,  6",T  ; 
N  de  diéihylamine  0/0,  3.9«  —  calculé  :  CfîH«0''N«  (=866)  ; 
N  0/0,  S.aâ. 

Le  dosagf  d'azote  par  la  méthode  de  Dumas  donne  toujours  dea 
r^Ëultats  analytiques  trop  faibles  d'environ  0,7  0/0. 

Et  lier  ci'loarthoiiil  rophénylpa  i-aconiqae 


^0- 


a)-CH-C00C5Hs 
UH-C^H'-NO" 


*ware  par  deux  procédéà  dilîérenls  ; 

'  le  sel  de  diéthylamine  correspondant,  obtenu  Aaai 
B  que  nous  venons  d'indiquer,  avec  une  solution 
ifigue  à  SO  0/0.  En  ajoutant  ensuite  une  petite  quantité 


ilÉMOIHES  PRÉSENTÉS  A  l.A  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 
I         ;r,   loul  réiher  cëtoort)ioDiLro|j)iénylparaconii|Ufl  formé   s<> 
dissout  ei  il  sulflt,  pour  l'obtenir  îmaiédialemenl  crislnltisé,  d'éva- 
porer la  solution  élliérée.  On  oblJenl  les  cristaux  parfailenif  m  in- 
colores ({ui,  recristaliiséâ  dans  Talcool  étendu,  fondent  à  115*. 

2°  On  peut  également  le  préparer  direelement  en  condeasani 
l'éther  oxalacétique  et  l'aldéhyde  orlbonilroLenzoîque  an  moyen 
d'un  courant  d'acide  chlorliydrique  gazeux.  Le  produit  olilenit, 
rec.ristallisé  dans  l'alcool,  tond  également  à  115°.  Il  est  solufale 
dans  les  carbonates  alcalins  d'où  il  est  reprécipîié  par  lesaciilfs 
et  sa  solution  alcoolique  est  colorée  eu  rouge  par  le  percbiorurf 
de  Ter. 

.4Hs/^ses.  —  Subsl.,  0»',2251;  CO»,  0»',<383;  H*0,  l>!'.08îi; 
C  0/0,  58.11  ;  H,  4.09  —  calculé  :  C'>H"0''N  i=  293t  :  G  0/0, 
5S.24;  H  0/0,  3.75.  —  Subst.,  0»',4068;  N.  n".2  i2l-.  "81.91; 
NO/0,  4.73— calculé:  C"H"0'N  ;  NO/0,  4.77. 

IV.  —  Condensation  de  féther  oxalacétique  avec  Taidéhj'ie 
Diélanilr  obenzoïque. 

La  niétanitrobenzaldéhyde  se  comporte  vis-à-vis  de  l'éllieroii- 
lacétique  comme  son  isomère,  l'aldéhyde  orthoaitrohen^ioïque.  U 

position  n-liilive  des  groupements  Hidt-hydiqueelnitré  n'uilervierl 
donc  en  aucune  façon  dans  le  cours  de  la  réaction. 

5'-/  df  ilirlliylaiDÎiit;  de  Télber  ci:toniè(aiiitropbétiylparacoiiiq»t 

0-NtP((.:'lP)^ 
I 
/(;:i'.-a»o(;iH5 
f,i.<      I 

(1)  |3) 

1"  On  pi-iit  \f  prrpjirer  irniuéiiiatenient  ])nr  addition  d'une  mo\<- 
l'ulr  (if  rliùtlijUunirn-  n  m:  uiéliinge  ('■qui moléculaire  d'élher  oxbIs- 
«■/■tii}Ui'  t'(  d'iddéhyiic  ui.-ni1robenzoïq".ie.  On  observe  un  dt'paite- 
ini'ni  de  cbiUeur  coJisidéraltie,  que  l'on  inodèro  snlTisaniment,  île 
ÏMWi  h  i'nip("'idier  rébuUition  de  la  diéthylaniine,  et  l'on  termine  li 
rciK^liori,  di'!^  qu'elle  semble  se  ralentir,  en  clinufTaut  une  iiemi- 
lieiire  an  bain-niarie.  Le  se!  du  diéthjlamine  se  prend  pre^^quA  mi- 
niédial<^nient  en  masse  et  on  l'oblienl  tout  à  fait  pur,  quoique i^gé- 
l'enient  coloré  en  jaune,  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool 
étendu.  Il  fend  vers  165"  en  se  décomposant. 

t'  On  l'olitienl  éj^alemenl  en  traitant  l'étlier  ce to mêlant Ifophé- 
tiylparaconiqiie  par  la  diélbylamine,  en  milieu  alcoolique.  Le  sel 
de  diéV\i\\a\\\\He  i-'OTWftyondant  se  précipite  aussitôt. 
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Analyse  (Schlœsiiig).  —  Subst.,  i»',4865;  SO*H*  N/4,'8«,8i 

N  de  (iiéthylainine  0/0.  3.91  —  calculé  :  C.>''H"0''N*  (==  866)'; 

N  0/0,  3.B2.  ■     ' 

Comme  pour  le  sel  de  diélhylaïuine  de  l'âther  cétoorUionitro- 

phénylparaconique,  le  ciosage  d'azote  par  la   méthode  de  Dumas 

nous  a  également  donné  des  chiffres  trop  faibles  d'environ  0.7  à 

0.8  0/0. 

Elber  cétométanitropbénylparaconiqùe 


CO^ 


G0-CH-C0O0ÏH5 
0— CH-C«H'-NOi 


On  le  prépare,  soil  à  partir  du  sel  correspondant  de  diéthyla- 
raine,  soit  directement  à  partir  de  l'éther  oxalacélique  et  de  l'aldé- 
hyde-m.-nitrobenzoïqiie. 

1'  On  traite  le  bel  de  diélhylamine,  obtenu  comme  on  vient  de 
l'indiijuer,  par  une  solution  d'udde  sulfurique  à  SO  0/0.  Si  l'on  a 
pris  soin  d'ajouter  préalablement  une  certaine  quantité  d'éther, 
l'éther  cé[o[nélanitrophénylpar»i;o[iiqije  se  dissout  à  mesure  qu'il 
se  forme.  Il  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  laver  à  l'eau  la  solution 
éthérée  et  à  l'évaporer  au  bain-inarie.  L'éther  paraconique  cristal- 
lise immédiatement,  et  on  l'obtient  tout  à  fait  pur  après  plusieurs 
recris tallisatioDB  dans  le  benzène  (PF  :  96°). 

2'  On  condense  directement  l'éther  oxalacélique  et  l'aldéhyde- 
ni.-nitrobenzoïque  par  un  courant  d'acide  chlorhydnque  gazeux. 
L'aldéhyde  se  dissout  intégralement,  puis,  au  bout  de  quelques 
heures,  la  solution  se  prend  en  masse.  Les  cristaux  obtenus  sont 
redissous  dans  l'alcool  d'où  ils  recrislallisent  par  addition  d'une 
petite  quantité  d'eau  ou  par  simple  refroidissement  (PF  ;  96'). 

La  Bolulion  alcoolique  de  l'éther  citomélanitrophénylparaconique 
est  colorée  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Analyses.  —  Subst-,  0",2055;  C0«,  0«',899i  ;  H»0,  0«',0';05  ; 
C  0/0,  52,91  ;  H  0/0,  3.33  —  calculé  :  C"HH0iN  (=  293)  ;  G  0/0, 
58.84;  H  0/0,  3.75.  —  Subst.,  0'',-i486;  N,  18",4  (H°,  737.8)  ; 
N  0/0,  4.88  -  calculé  :  C'3H"0-'N  ;  N  0/0,  4.77. 

V.  —  Condensation  de  féther  ozalacélique  avec  taldéhyde  , 

para  oxybenzoiqae. 
ous  avons  condensé  l'éther  oxalacélique  avec  l'aldéhyde  para- 
jeozoïque,  soil  en  présence  de  diélhylamine,  soil  en  présence 
càde  chlorhydrique  gazeux.  Dans  le  premier  cas,  nous  avons 


I^MOIRBS  PRÉSBMTéS  A  LA  SOClÉTâ  CHIMIQlHÊ. 

loiqu'avec  un  mauvais  rendement,  le  sel  de  dléUiylaminp 
([t  a  cêtûparaconiigue;   dans  le   deuxième   cas,  nous  avons 

abouti  direclemeni  à  l'élher  paraconiiiue. 

Sel  de  diélhyîamine  de  Félber  cétoparaoxyph^nylparaco»iqat 

I 
C-COOCïH» 


<C-C-C( 
1 
0-CH-( 


C'iH»-OH 

W  (*) 

1°  On  ajoute  à  un  mélange  équimoléculaîre  d'étlier  oxalucâliiae 
et  d'aldéhyde  paraoxybenzoTijiie  une  molécule  de  diétliylainino.  On 
observe  un  dégagement  de  ulialeur  coosidérable  et  l'aldéhyde  se 
dissout  intégialement.  On  oblienl  une  solution  fortement  colorée 
en  rouge  brun  que  l'on  chauffe  une  demi-heure  au  bain-mariepoiir 
terminer  la  réaclion.  Au  boul  de  plusieurs  jours,  le  mélange  coin- 
men<;e  à  cristalliser  très  lentement,  puis  se  iransrorme  à  la  longue 
en  une  pâle  cristalline  épaisse.  11  sufiil  de  la  broyer  avec  une 
petite  quantité  d'alcool  et  d'essorer.  On  obtient  ainsi,  avec  un  Ir^ 
mauvais  rendement  d'ailleurs,  leseldediélhylaminederétherc^lo- 
paraoxyphénylparaco nique  qui,  recristallisé  dan»  l'alcool  étendu, 
fond  ,>n  se  dér^omposanl  vers  165°. 

'À"  On  l'obliL-nt  ijefmcoup  plus  facilement  en  faisant  réagir  ime 
uioIéi-nledeiliélliylamiMe  sur  imo  moicciile  d'étberL'-élop;iraoxy]>li''^ 
iijlparacoriiqiiii  préparé  direclcmun:  ]mr  condensation  de  Ti^lher 
oxalacétique  avec  l'aldéhyde  pnraxybenzoïque  au  moyen  d'ncule 
cliii'rliyilriipie  ga/oux.  Si  l'on  opère  en  milieu  aK'ooliijue,  If  >fl 
ui;ir('>pon<îant  i;rislalli.se  imm<'dialemcnt  et  on  roblieiil  loiit  â  IhiI 
piti  \y,n  rei^ristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

Anulysi-  (ricblusirigl.  —  Siidsl.,  i*',3ifl7  ;  SO'H»  N,4.  8",2: 
N  U  O.'-i.:]^"-  Ciilculé  :  G"H"0«N  (^337);  N  0/0,  4.15. 

P'ih'T  rcl'>/Jiirao.\\ypli''nylporaconiiiU0 

.(;0-CH-C00C3HS 

'■o(       I 


1"  (  )n  |]i'ui  If  préparer  en  traitant  le  sel  de  diétliylamine  rorres- 
])oiiilaiii,  uhteim  rluiis  les  conditions  que  nous  venons  d'indiqaer, 
par  une  soliiiion  d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  Il  sul'lit  d'ajouter  en- 
suite une  pelile  qiianlité  d'étlier  pour  dissoudre  l'élher  jwiracoDique 
fonné.  Par  évajioraiioii  au  bain-marie  de  la  solution  élhérée.  oa 
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i'oblienl  imiiiiidialRinenL  cristallisa  i)l  on  le  purilli?  racilement  par 
fei;ri:«ltilliâelioii  dans  l'ali^ool  élcniJu. 

2°  Dans  le  cas  de  l'aldéhyde  paraoxybenzoïque,  il  esl  prérérable 
de  préparer  L'éthercéto  psraconique  correspond  a  ni  par  condensation 
au  moyen  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  de  l'aldéhyde  et  de  l'élher 
oxalacétique  préalablement  dissous  dans  l'éther.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  la  solution  se  prend  en  masse,  et  il  ne  reste  plus  qu'à 
essorer  et  qu'à  faire  recristalliser  dans  l'alcool  élendu  les  cristaux 
obtenus  (PF  :  184"). 

L'éther  cétpparaoxypbénytparaconique  Jouit  de  toutes  les  pro- 
priétés déjà  constatées  à  propos  des  termes  précédents  de  cette 
série.  Il  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins,  d'où  les  acides  le 
précipitent  inaltéré  el  sa  solution  alcoolique  est  colorie  en  rouge 
par  le  percblorure  de  fer. 

Aoaffses.—  Subst.,  0*',2305;  CO»,  0«',4973  ;  HO*.  0*',0980; 
G  0/0,  58.8i  ;  H  0/0,  4. 76  —  calculé  ;  G»«H'»0«  (—  2G4)  ;  G  0/0, 
59.08  ;  H  0/0,  4.44. 

VI.  —  Condensation  de  réther  oxalacétique  avec  Faldébyde 
salicylique. 

L'élher  oxalacétique  se  condense  avec  l'aldébyde  salicylique 
sous  l'influence  de  la  diéthylamine  ou  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  en  donnant,  non  plus  un  étiier  cétoarylparaconique,  mais, 
par  élimination  d'une  molécule  d'eau,  un  éther  salicylidènemo- 
noxelacélique. 

Si  l'on  a  recours  à  l'acide  chlorhydrique  comme  agent  de  con- 
densation, on  n'obtient  pas  directement  l'éther  non  saturé,  mais 
bien  un  terme  intermédiaire  conslitué  par  un  chlorhydrate  de  cet 
éther. 

Chlorhydrate  de  saUcylidènemonoxalacétate  d'éthyle 

cooam'-co-c-coocîHi 

Il  +  HCl 

UH-C«H'-OH 

\t)  (S) 

On  sature  d'acide  chlorhydrique  ffaseux  un  mélange  équimolé- 
culaire  d'élher  oxalacétique  et  d'aldéhyde  salicylique.  Au  bout 
•f 'UD  ou  deux  jours,  la  solution  fortement  colorée  en  rouge  se  prend 
ne  masse  crislalline  que  l'on  essore  après  l'avoir  broyée  avec 
petite  quantité  d'alcool  froid.  Les  cristaux  obtenus,  très  solu- 
JaDB  l'alcool  et  l'éther  k  chaud,  recrislallisent  particulière- 
bien  daDS  l'éther  de  pétrole  OO'-fJO",  et  fondent  à  98'.  Ils  ren 
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une  molécule  d'acide  chlorhydrique  qu'il»  perdi'Ut  d'RÎl* 
leur?  uvei;  la  plus  grande  TaciliLé  et  eoiis  la  simple  innuence  de  la 
chaleur  ou  des  bicarbonates  et  carbonates  alcalins  k  froid  en  solu- 
tion aqueuse. 

Anatysê.  —  Suhst.,  C'.âOlS  ;  NO'A|-  N/tO.  6  ce  :  Cl  0/0.  I0.5N 
—  calculé  T  C^SH^^OOCI  (=328,5)  ;  Cl  0/0,  10.«6. 

Nous  avions  supposé  primiLivemenl  que  la  molécule  il'Kcide 
chlorhydrique  se  Axait  sur  la  double  liaÎBon  rlii  salicylidêne  raa- 
DOxalacétaLe  d'éthyle,  mais  en  raisou  même  de  son  excessive  ins- 
tabililé,  nous  avons  été  amené  à  envisa^r  une  autre  hypolIxW. 

Noue  avons  pensé  que  l'aldéhyde  salycUique  se  condensait  avw 
l'étliei'  oxalacélique  en  donnant  non  plus  l'éther  non  raturé  cor- 
respondant, mais  bien  un  pyranol  analogue  à  ceux  obtenus  par 
Biàlow  (1),  en  condensant  les  phénole'  aveu  certaines  p-dicélone«- 


OH 


a 


on     HO 

L'uxj'gèiH-  pynuiii(ue  Jouit  dans  ce  cas  de  propriétés  basii|iief 
caractéristiques  t-l  le  chlorhydrate  que  nous  avons  isolé  aurait  {m 
riVlre  <]u"im  sel  a  roxyf,'ène  de  ce  pyranol.  Nous  avons  dû  renon- 
cer à  cette  i[iti;r|jrélation,  la  saponifit'ation  par  la  potasse  aqueuse 
n''|,"''nérnut  la  presijue  toialité  de  l'aldéhyde  salicylique,  au  li'.'ii. 
l'uiiiiiic  nou;^  l'espérions,  de  conduire  à  l'acide  orlhoxyhydroxvem- 
ufiiiiiqui^  ou  à  uij  acide  hoii^topyranoldicarbonique. 

D'aillrur?',  en  rapprocliaiit  lu  condensalion  que  nous  avons  ellci- 
lin'o  d'uni!  condensaliou  nnaidgue  de  Kiiievenagel  \'2)  entre  l'ai'f- 
tjlhii-iiloiic  l't  l'aldéhyde  salicylique,  où  sous  l'action  de  l'«ciJe 
i-liliirhyilriquc  il  se  forme  également  des  produits  cidorés  d'aiMi- 
tion  -U:  la  salicyhdL'ni'm-étylacétone  obtciuie,  nous  avons  ailmi?, 
dans  riyin:  Ciis,  lu  lormiitiori  d'un  simple  chlorhydrate  Iros  in?ia- 
\<\i\  Nous  rappullerons  d'ailleurs  que  la  coumarine.  par,  eïeinpl''- 
diiUL'  conslitulion  analogue,  donne  de  même  un  liroDihyiir»!^ 
oxcc'ssiverrii'nl  instable  (3). 


..  34,  p.  itaii:  l'JOI  -1 
.  h.,  v.m.  1,  37.  p.  ' 

i*i,  —  ■■■Al;  IWSi. 
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Salioylidèiiçmonoxalacétalf  déthyle 

COOCÏHS-CO-C-CO0CÏH5 

11 

(;h-('.6h*-oh 

(H  (*) 

1*  On  l'oblient  très  racîlemenl  en  agitant  une  soIulionéthéFéede 
son  chlorhydrate  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  ou  de 
bicarbonate  de  potassium,  j'isqu'a  ce  que  les  eaux  alcalines  neu- 
tralisées par  l'aci-te  azotique  ne  précipitent  plus  par  le  nitt'ated'ar-, 
genl.  Par  évaporalion  de  la  solution  élhérée,  on  obtient  un  produiti 
esempi  de  chlore  qui  n'eet  autre  que  le  salicylidènemonoxalacétate 
d'éthyle  cherché  el  qui,  recrislallisé  dans  l'alcool  étendu,  fond 
à  91*.  Sa  solution  alcoolique  n'est  pas  colorée  par  le  perchlorure 
de  fer. 

2"  On  peut  égalemeni  l'obtenir  directement,  par  condensation  de 
l'élher  oxalacétique  avec  l'aldéhyde  salicylique,  en  présence  de 
pipéridine  ou  de  diélhylamine. 

On  chaufTe  au  hain-maiie  bouillant  un  mélange  de  10  g.  (1  mol.) 
d'éther  oiulaoHique  et  de  7  gr.  (1  mol.)  d'aldéhyde  salicylique.' 
On  ajoute  en  une  fois  environ  10  à  15  gouttes  de  pipéridine  et  l'on 
continue  à  chaulTer  pendant  une  demi-heure.  Au  bout  de  quelques 
heures,  la  solution  se  priind  en  une  masse  cristalline  que  l'on 
essore  facilement  après  addition  d'une  petite  quantité  d'alcool.  On 
obtient  ainsi  un  produit  qui,  recristallisëdans  l'alcool  élendu,fond 
égalemeni  à  91°.  Le  mélange  de  ces  cristaux  et  des  cristaux  pré- 
cédents fond  au  même  point;  ils  sont  identiques. 

^««//ses.^Bubsl.,  0«M960.  0«',2112i  GO».  0«',4894,  u«',4777;' 
H«0,  Oc.OflSS.  0".10.î2;  G  0/0,  «1.14,61.69;  HO/0.5.46,  5.57  ~< 
calculé  :  Ci»H'80«  (—292);  G  0/0,  61. 6i;  H  0/0,  5.4«. 

flnslilul  chimique  de  Nincy.) 


H*  189.  —  Sur  la  formation  de  dérivés  indazrliqnes  à  partir 
de  l'acide  o.-liydraEobenKoïqtie,  par  H.  P.  CARRE 

J'ai  montré  précédemment  (1)  que  l'aldéhyde  acide  o.-azoben-' 
zoïque  se  transforme  facilement  en  un  composé  (G'*H*N»0')*,  par 
le  contact  de  l'eau,  avec  formation  intermédiaire  probable  d'acideo.- 
hydrazobenzo'.que  ;  J'indiquais  austii  que  ce  composé  se  forme  en 
faible  quantité  quand  on  chaulTe  l'acide  o.-hydrazobenzoïque.  On 

(1)  P.  CAMii,  Bull.  Soc.  Chim.,  i.  33,  p.  ili»,  1906. 
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lus  lacilement  et  avec  un  meilleur  rendement  en  Iraitani 
le         u.-nydraïobeiizoïque  par  le  panlaclilorure  de  jitiosjiliore. 

L'ai^ide  o.-tiydrHzoberizoïr|ue  [l  inol.i  est  iiiiâ  ea  suspenstOD  daD> 
l'oxydilorure  de  phosphore,  puis  adilionné  de  penlachlorure  de 
phosphore  (i  a  3  mol.i,  par  petites  poi'lions  ;  le  d^gagemeal  d'a- 
cide chlorhydrique  commence  à  troid;  on  lermine  la  réaction  au 
bain-marie  el  l'on  distille  l'excès  d'oxychlorure  de  pliosphore  àasa 
le  vide  ;  les  dernièreâ  traces  de  ne  dernier  peuvent  être  élimiaée? 
par  un  lava^çe  à  l'eau  ou  au  benzène,  le  produit  formé  étant  très 
peu  soluble  dans  le  benzène.  Le  résidu  est  purifié  par  cristal- 
lisaLioii  dans  l'alcool.  Nous  discuterons  le  processus  qui  a  pu  iJOD- 
ner  naissance  au  composé  (C'*H*N*0'|*.  après  avoir  éclairci  la 
cous  li  tut  ion  du  ce  dt^rnier. 

La  eaponiHcation  du  corps  (C'^H^NK)*)*  roumît  de  l'acide  oij- 
3-indazy  l-benzoîque , 

<C-OH 
|>N-C«H*aoiH 
N 

dont  la  constilutioB  résulte  des  faits  suivants  ; 

Oxydé  par  l'acide  nitrique  dilué  de  son  volume  d'eau,  il  rournil 
de  l'acide  o.-azobenzoïque 


,(;-iiii  /C03 

c^iiv  |>N-r.6ip-(:()3|i-t-o  =  C6MK 


=  N/ 


l.;i  jèi:.:-Nr>j'aiioii  du  .-otvs  iG'Ml«N*C)»jï,  par  déshvdralaliou  de 
ffl  (ii'uli;  o\y-ii]iiii/ylbcnz&ïqU(!,  monlre,  en  oulris  In  présence 
d'un  i.\lij(irilt;  ijui  ne  peut  rire  silué  que  sur  le  noyau  indaz}ln|iie. 
pur-iliiiii  <{iii  si:  Iroiivi'  (ruiitirmée  pur  l'obtention  du  mt'nie  coin- 
puM'  ,1  jiiirUi'  '11'  l'ai'iild  n.-liydrazobenzoïqne. 

i.f  .■miipoM' ^CII^NH)*!*  doit  donc  l'ire  une  lactoue  do  l'aciir 
0.\\-.'(   Hula/yllji'n/.ijiiii.-. 

L;i  r^ii-ililé  avfi'  liii|nell<'  cet  acide  oxy-indazjlbenzoïque  ré^^- 
(iiTc  lii  Jiii'toiii.'  lie  ni'a  ]j;is  permis  d'en  préparer  les  dérivés  Ai- 
l'oxlivilnlr  tixi'  ^iir  11'  Muyau  iiidazyliiine.  C'est  ainsi  que  sonùihff 

éllnli.|Ur., 

(;'ii'<  |>Ni;>H'-(.:uîL:ïH^ 
\N 

Irniti'  piii-  ii^dcy.iiiiiii;  di  pliényle  ne  donne  pas  la  pliénylurélhaDe 
corres|ioiiil.'iiil,'.  mais  nV'i'nère  iu  laclone  en  même  ternis  qu'il  ji" 
lorniiila  (ilji-iiyiiirvlliaiie  i''llijlii[ue.   Le  cblorure  de    benzoyle  en 


solution  )>yriclii|ne  agit  également  comme  (iésliydrnlnnt  pour  régé- 
nérer la  laclone.  Je  n'insisLerai  pas  sur  \a  réu<-lion  tiu  l'Iiloriin;  «lu 
benzoyie  en  liqueur  alcaline  qui  paraii  donner  lieu  n  une  réaction 
plus  complexe  (jii'une  simple  benzoyiation  et  que  le  manque  de 
substance  ne  m'a  permis  d'approfondir.  Comme  on  le  verra  plus 
loin  la  combustion  du  produit  obtenu  répond  à  la  formule  ; 

C''H9NîUî.O.CO(;6HS,H'0. 

Quanl  à  la  transformation  de  l'acide  o.-hydrazobenzoîque  en  lac- 
lone de  l'acide  oxy-indazylbenzoïque,  sous  l'inflMcnce  du  penta- 
chlorure  de  phosphore,  elle  peut  se  compi'eudre  de  diverses 
façons  : 

On  pourrait  supposer  qu'il  se  forme  tout  d'abord  le  chlorure  de 
l'acide  o.-hyiirazobenzoïque,  ([ui  serait  ensuile  déshydraté  pour 
donner  le  chlorure  do  l'acide  chloro-iiidazylique,  lequel  après 
décomposition  par  !'<'au  conduirnit  à  la  lactone  : 

/Cl 
^-  -  CH\\ 

NNH NH/  \NH Nil/ 

A.-Ci  ,C-UH 

->-    t:fiH»<  i>N-C6ir-(;oci  ->-  ceif/ i>n-chim:o'h 

\N  ^N 

~y   (Ci''ii8Ni03)î 

Mais  ce  processus  est  à  rcjeler;  eu  eflet,  le  contact  de  l'eau  n'est 
pas  nécessaire  à  In  fonnutioti  de  la  laclone,  car,  après  élimination 
de  l'excès  d'oxychlomrt!  de  pliosphore  par  le  benzène  sec,  ou 
obtient  celte  laclone  par  cristallisation  du  produit  brut  dans  l'al- 
cool absolu  ;  de  pins  ces  réactions  seraient  contraires  aux  pro- 
priétés des  dérivés  cliloro.-3-indazyliques  décrits  par  Fischer  (i). 

l.e  processus  qui  me  parait  le  plus  vraisemblabUeslIe  suivant: 
dans  une  première  pbasK  le  peu  ta  chlorure  de  phosphore  déshy- 
draterait l'acide  o.-bydrazobenzoique  pour  former  de  l'acide  oxy- 
indazylbeiizoique 

ycom  oo2[K 
c.mx  >c«H' -I- k:i* 

NNH NH/ 

^  POCIï  -1-  HCl  +  U^H*/  I  >N-(:''H»-CO'H 
\N 

[|ui  conduirait  ensuite  à  la  lactone;  or,   M.  Freundler  a  montré 
(1)  E.  PiBCHEB,  D.  cil.  a.,  l.  34,  p.  793,  190) . 
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ii-jilion  )isrticiilière)  pour d'autms  dérivés îiidazyliqtie»qup 
%^ii,^  M  liore  iranslonnalion  ^  produit  par  rinlerreiédiiiire  d'un 
élher  ptioti|iliorii{ue  de  l'oxliyilrile  iiii1a£y!ii{U0  ;  il  est  fort  proUble 
qu'il  en  eat  de  même  ici. 

L'acide  oxy.  9-ifld8zylbenzoik)ue  criatiillise  dans  l'alcool  en  la- 
melles blanches  t'irstblee  à  H^',  en  se  iraimroriaanl  ea  iRctone. 

Siilist.  0ï',292ô;  CO*,  0«',7I05;  H«0.  0^,109.  Sul>sl.  {K'.4II. 
N,4(r,là  16°763  mcii.  —  soit  cil  ceiitiomfls:  C,  65.8H;  H.  4.1â^ 
N,iI.3  —  i'alcure:C,  66.14;  H,  8.93;  N,  H.OS. 

Son  î'iher  élhjliijue  cristallise  dans  l'alcool  eiini^illesblanchei 
rusibles  à  133°  et  se  décompose  à  uue  leiiipéralure  plus  élevË«  en 
Inctone  et  aicoo!  élhylique. 

Li!  ilorivé  C"*HbN*0*.O.COC«H>H»0.  obtenu  par  benzoylation 
en  li*|uetir  alcaline  est  1res  soliible  dans  l'alcool  et  daus  l'aie- 
tone,  presigue  insoluble  dans  le  benzène,  il  fond  vers  18â°.  Subst. 
0«',22:a;  G0«,  0»',5<5  ;  HK),  0»'.086  —  soiL  en  centième,  G.  67; 
H,  4.3  —  crtlcnlé  pour  la  formule  précédente  :  G,  67,03  ;  H,  4.îri, 


N"  190.  —  Sur  un  mode  de  formation  des  safranines  symétriques; 
par  HU.  Ph.  BARSIER  et  P.  SISLE?. 

IJans  le  vours  dfjuuâ  rL-cliLTi-liesâur  les  safran inc?  ijoiinTe?  iion- 
iivoiiTi  été  aini'nés  à  oxpériinenter  un  mode  d'obleiilioii  de  ces  tu- 
l'irants  s-i^jualé  par  MM.  Fischer  et  Hejip.  <pii  consiste  ii  condi'ri- 
sri-  U's  paraminQii/oïipies  sous  l'iullueni^e  de  la  cbaleur.  Os  sui- 
vants opérant  avec  les  piiraminoaKOÏijiies  du  groupe  naplitaiéniiju.' 
obtinrent,  iniiis  avi^c  de  mauvais  reTiifinents,  les  substances  con- 
iMif's  suus  les  noms  de  Itouge  île  tiaphtyle,  Rose  de  Magdala,  ei 
llk-ii  lie  iiiiplityle,  ipii  sont  de  nature  SHlranitpie, 

l 'oui-  déterminer  le  genre  d'isomérie  des  salranines  (jui  prennprii 
iniissancii  dans  ci'tte  l'éaction.  nous  avons  nppliipié  cette  mélhoi.M 
aii\  (j^ir.'iniinija/unjUfS  du  j,'roui»e  beiiïéniipie,  et  nous  avons  élu- 

I"  !;i  C")inli'n-:ilioii  inlecne  du  jiuraniinoazoben/èiie  ; 

•i"  la    l'on  liTir-alion  interne  ciii  paraniinoazotoluéne   ilêrivé  ilf 


iition  du  paraminoazobetizène  avec  le  benzène-az^- 
V^ullals  de  ce  travail  que   nous   faisons  connaili* 


1.' —  Coudeiis'alioli  interne  da  p.-amiiioazobenzèng.  FormBtion 
d'oiiilidophénosa/panine  symétrique. 

Cette  réaction  s'effectue  (ie  la  man'ère  suivante  ; 

On  disaoul  20  gr.  de  p.-aininoazobenzène  el23  gr,  de  chlorhy- 
drale  de  p.  aminoazobenzene  dans  100  gr.  de  phénol,  et  le  mé- 
lange est  maintenu  entre  140°  et  lôO°. 

La  masse  (iriniitiveinent  jaune  devient  subitement  violet  rouge, 
|iuis  pasiie  au  violet.  Après  une  lieure  de  cliauiïe  environ  on  enlève 
le  phénol  par  la  vapeur  d'eau.  La  dissolution  violelte  est  iiltrée  el 
précipitée  pal'  le  sel  ;  le  coloi-ant  séparé  par  liltralion  sur  une  pla- 
que de  Witl.  est  redissous  et  reprécipilé  de  la  même  façon,  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  mères  ne  réagissent  plus  sur  une  dissolulion 
de  bichromate  de  potassium.  Une  dei-nière  cristallisation  le  donne 
suriisammenl  pur  pour  l'analyse.  C'est  une  poudre  microcristalline 
noire,  à  reflels  bronzés. 

Nous  avons  dosé  l'azote  et  le  platine  dans  le  chloroplatinale  de 
cette  substance  et  nous  avons  obtenu  : 

PtO/0 21.6  NÛ/0 9.0 

La  théorie  exige  pour  la  formule  C"H»oN5.2HGl.Ptni*  ; 
PtO/0 24. '70  NO/0 8.9 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute,  et  la  matière  colorante  for- 
mée dans  cetie  réaction  est  bien  la  phéno-arranine  anilidée  ;  de 
plus,  elle  offre  tous  les  caractères  des  safranines  symétriques. 

Celte  nouvelle  safranine  ne  peut  guère  être  préparée  que  par  ce 
procédé  ;  les  tentatives  que  nous  avons  faites  pour  anilider  direc- 
tement la  phénosa  ranine  symétrique  ont  complètement  échoué. 
Ed  revanche  la  condensation  du  p.-aminoazobenzène  la  fournit 
avec  d'excellents  rendeinents. 

L'anilidophénosafranine  teint  la  soie  et  le  coton  mordancë  en 
nuances  violet  bleu. 

H  est  aisé  de  se  rendre  compte  du  mécanisme  de  cette  réaction 
en  admettant  qu'une  des  deux  molécules  de  p.-arnînoazobenzène 
se  transpose  eu  aniliiloquinonediimide  et  que  la  seconde  réagit  sur 
ce  groupement  jiouveau  ;  on  a  de  la  sorte  en  présence  : 

-^  «  ,»HN.  ,„ 

(•)  hn/ 


'.MMtKBK   PHÉHBN'I'B»  A    LA  tMHnBTS  UlflHIUUft. 

>|mrt  cl'NH''*  aux  dépens  du  groupe  NH*  il ii  ii.'Uiuiiiu- 
ha  I  el  d'un  atome  d'H  du  groupe  iinide,  ce  qui  cloane 

une  prciiuéic  [ihuse  : 


HN. 


/••■ 


dan^ 


puis  dans  une  seconde  phase,  bous  l'intluence  déshydrogénanle  di 
la  lonclionparaquinooique: 

<N  (I)  (il 


L'hydrogène  rompt  la  haison  azoïque  en  créant  un  aminogène. 
tandis  que  le  redite  C^H'N  se  Bxe  en  orlho  par  rapport  à  la  liaison 
paraquinonique,  en  donnant  Hnalement  l'aDilidophéDOsafranine : 


IH-C6HÏ 
'=NH 


iiilrn>!i!iui}  inleriic  du  ji.-nmiiiù-axolijliièii 


l'ié  obtenu  par  réaction  du  diazoîqus 
iiiine  et  iraiispositioii. 
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On  dissout  22  ^.  de  p.-aminoszotolLiène  et  26  gr.  de  chlorhy- 
drate de  p.-aiRinoazololuène  dans  100  gr.  de  phénol  et  on  chaufTe 
progressivempnt,  de  manière  à  amener  la  tempéradiré  du  mélange 
à  200*,  que  l'on  maintient  pendant  2  heures. 

La  réaclion  terminée  on  traite  le  produit  comme  il  enl  dit  plus 
haut,  et  toutes  puriDcàtions  Tàiteson  obtient  une  matière  cristaliine 
rouge  brun  à  reflets  métalliques,  soluble  dans  l'eau  en  rouge  in- 
tense ;  dans  l'alcool,  en  rouge  également,  mais  la  solution  est  for- 
leiUenl  dicbroïque. 
Le  chloroplatinate  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  ci-dessous, 

PtO/0.:. '....     18.5  NO/0." 10.32 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (C«H"N*HCi)*PtCi*  : 

Pt  0/0 18.2  N  0/0 10.6 

C'est  la  tolusafranine  symétrique,  car  elle  présente  toutes  les 
propriétés  des  safranines  symétriques  ;  ce  résultat  conllrme  plei- 
nement nos  prévisions. 

Le  reiidement  en  matière  colorante  est  moins  élevé  (jue  dans 
l'expérience  précédente;  il  se  produit  simultanément  une  matière 
violette,  qu'uttchaiilTage  prolongé  transforme  en  une  matière  ronge, 
et  une  substance  jaune  rougeàtre,  qui  nous  a  paru  être  l'o.-azo- 
toluène. 

III.  —  Condensation  da  p-aminoazobenzène  et  da  beiizène- 
a/o-oi-naphtj'lomine. 

Cette  condensation  se  réalise  exactement  comme  les  précédentes. 

On  emploie  : 
.    S3gr.  de  chtorbyilrate.de  p. -aminoazobenzène, 

£^  gr,  de  benzènc-azo-i-naphtylamine, 
dissous  dans  100  gr.  de  phénol.  On  chauffe  lentement  pendant  2 
bwres,  de  manière  à  porter  la  température  du  mélangea  ISO^. 
1^  masse:  prend  une  coloration  violet  rouge  intense  et,  le  phénol 
•][ant  été  enlevé  parla  vapeur  d'eau,  il  reste  une  solution  rouge 
^'où  l'on  précipite  la  matière  oolorante,  que  l'on  purifie  aisément 
paf  crtstallisation  dajis  l'eau  chaude.  Ce<le  réaclion  donne  de  bons 
rendements. 

.  Ce  nouveau  colorant  se  présente,  à  l'état  de  chlorhydrate,  sous 
Forme  de  fines  aiguilles  brunes  à  reflets  légèrement  bronzés,  solu- 
B  4ad9  l'eau  eu  rouge  fuchsine  ;  la  solution  dan»  l'alcool  est  très 
tirpï<iuç.  ., 

soc.  CHiM.,  3»  8BB.,  T.  xxïv,  1906.  —  Mdmoitw.  'e.'k. 


MËMOIKBS  PHBBBNTSS  A  LA  SWUIBTÉ  «IHIMIQUE.     ^H 
fBs  itu  cliloroplatinale  nous  a  donné  ^H 

Pio/0 n.25       NO/0 >on4 

La  Ihëorie  exige  pour  la  formule  (0«*H>*N*HCl)*PlCI*>:      ^| 

Pi  0/0 n.9  NO/0 10.36 

Ces  chiflres  correspondenl  à  la  composition  il'uue  sutramut'  mu- 
te, la  nupliloptiénosari'aiiitie. 

C'est  un  beau  ronge,  leignanl  la  soie  et  le  L-olon  inordnacéM 
oiiarices  plus  bleuâtres  que  les  phéno-  et  tolusarranines.  CaioDie 
les  preué  Jenles  celte  inalièi'e  oilre  les  cnraclèreâ  généraux  des  s»- 
franines  syinélnijiies. 

0»  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  condensalioa  desp.- 
aminoiizoiques  sous  l'influence  de  la  chaleur  donne  exclusivemenl 
des  sarramiiBâ  syinétriquns,  et  qu'il  y  a  lieu  d'djouter  oelU)  iiiéilio- 
de  Q  celieâ  peu  nombreuses  qui  permettent  d'obtenir  celte  varièu' 
de  snfranines  isomères. 

N°191.  — Nouveau  mode  déformation  des  safranines  disi;- 
métriquee;  par  MH.  Ph.  BARfilER  et  P.  SISLET. 

Jusqu'à  [nvsoiit,  on  ne  connaît  pas  d'autre  mode  de  pn'-paratioD 
lies  Hiilriinirios  dissymélriques,  que  celui  qui  consiste  à  oxyder  un 
mclunye  (l'une  molécule  de  p.-diamjne  avec  doux  molécules  (le 
monauiiuH,  diius  des  conditions  délerininées.  Encore  celte  réaction 
doime-l-eile  un  mélange  de  deux  isomères,  symétrique  et  dissj- 
tni'lriqui',  doni  la  sOparalion  est  très  pénible,  ainsi  im'on  a  pu  en 
jut^'iT  par  iioi  putiliealions  antérieures  sur  ce  sujet. 

Nmisavoiis  trouvé  une  méthode  qui  conduit  a  In  préparation  (le; 
Siifraniiics  dissymélriques  esclnsivemenl,  et  celle  note  a  pour  ob- 
jet <le  l'aire  cmumitre  de  quelle  manière  nous  sommes  arrivés  à  ce 
rcnultnl. 

On  sait  que  les  dérivés  p.  -amino-azoïques  se  transposent  facile- 
menl  el  prennent  In  forme  paroqniuoniqne  pous  cette  forme,  (toiil 
les  ai)iituilfs  réacliomiellessont  très  énergiques,  ils  réagissent  sa 
les  amuies  eu  donuiint  des  colorants  du  groupe  des  a  posa  Ira  ni  nés, 
sal'runines  et  indulines.  Nous  avons  pensé  que  si  les  dérivés  p.- 
diuniino-azoïques  étaient  susceptibles  de  subir  une  |>nreJlle  trans- 
position, on  obtiendrait  des  aafrnnînes  par  condensation  avec  les 
monamines. 
11  suftit  d'écrire  les  (ormulea  pour  s'apercevoir  que  dans  ce  W 
tïranineâ  formées  auraient  la  forme  dissymétrique,  à  mtMBS 
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d'uao  iiovaéri&aUoa,  d'ailleurs  jiaprobubla,  la  FÛuction  étaai  très 
ménagée. 

Nous  avODs  donc  fait  les  expériences  suivantes  : 

1*  Réaction  de  l'aniline  sur  le  p.-diemlnoazotionzèoe  ; 

â'  Action  de  l'o.-toluldîne  sur  le  p.-diàminoazotoitténe.  Forma- 
tion de  tolusaTranine  dissymétrique. 

Le  mode  opératoire  très  simple  consiste  à  chauffer  en  vase  clos, 
pendant  7  à  8  heureâ,  à  150-160°,  les  clilorhydrales  des  bases  en 
proportions  calculées,  di-sous  dans  9  a  4  fols  leur  poids  d'alcool  à 
94°.  Le  chauiïuge  terminé,  on  verse  le  contenu  de  l'auloclave  dans 
un  ballon  et  on  enlève  par  la  vapeur  d'eau  tous  les  produits  vola- 
tils. La  dissolution  aqueuse,  fortement  colorée  est,  après  liltration, 
précipitée  par  le  sel .  La  matière  colorante  est  puriflée  par  un  grand 
nombre  de  dissolutions  et  précipitations  successives,  suivie  de 
cristallisation  dans  l'eau  pure  ou  légèrement  chiorhydrique. 

I.  —  Action  de  Faniliiie  si/r  le paradiaminoazobemène. 

On  inlToduit  dans  un  autoclave  éraaillé  : 

28  gr.  lie  clilorhydnito  de  p.-diaminoazobenzène, 

13  gr.  de  chlorhydrate  d'aniline, 
150  ce.  d'alcool  à  8i°, 
et  nn  chaulTe  pendtuit  8  heures  à  ifiO-ilO'  ;  on  achève  le  traitement 
comme  il  a  élé  dit  plus  haut. 

Il  se  forme  dans  celle  réaction  deux  colorants,  que  l'on  sépare 
aisémeat  en  utilisant  leur  différence  de  solubilité  dans  les  solutions 
salées.  Le  plus  solnhle  est  une  belle  matière  colorante,  d'un  rouge 
intense,  très  dichoiqiiec-n  solution  alcoolique,  donnant  un  chlorhy- 
drate en  petits  cristaux  vert  sombro,  cette  substance  ne  se  forme 
qu'en  petite  quantité;  nous  n'avons  pu  l'analyser,  mais  nous  avons 
cependaJit  constaté  qu'elle  oITrail  les  réactions  de  la  phénosatra- 
oine  dissyméli'ique. 

Le  second  colorant,  peu  soluble  dans  la  solution  de  sel,  est  une 
belle  matière  colorantL^  violette,  qui  se  précipite  sous  forme  do 
poudre  microcriatalline  de  couleur  loacce,  avecrefletsméialliques. 

Le  dosuge  du  plaliiia  et  de  l'azote  dans  le  chloroplatinate  a 
douné  : 

0/0 24.73  N  0/0  8.78 

rie  exiiîepour  la  formule  C"H"N>.2HCI,PtCl*  : 

I/O 24.70  NO/0 8.9 


s 
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raniliiiopIiénosaTranine  riissymélriqiie;  nous  avons  rtécr 
l'isomèro  symétrique  dans  noire  dernier  mémoire  (I).  Elle  donn 
de  betle^'nlla[ll'é9  violet  bleu  sur  soie,  et  sur  coton  monlancé  * 
tannin  et  B  l'éinétique.  La  réaction  qui  cni^endre  crelle- niatiér 
colorante  e-t  assez  simple;  on  peut  l'exprimer  (le  la  façon  suivante 
en  admelUnl  que  le  dérivé  paradiaiDÎno-azoïque  a  prid  la  (onin 
paruqiiinonique  : 


'H*-NHï  (S) 
NH-CH'  13, 


L'aflaiïiooiaque  se'dégage,  mais  l'hydrogène  est  eiaployii  n  rt- 
j>  duire  partiellement  soit  la  liaison  azoïque,  soi t  la  liaison  pararjui- 

jjj  noDique. 


U,  —  Condensation  de  TQAoiuidirie  avec  le  p.-diaminoazotola^w 

Tûlusatmiiiiiedissymélrique 


1^  [i.-diamiiioa/ololuène  .1  pour  lorinule 

yCAV  (3, 

N-t>HK 
,,,        Il  \M1^.. 


\CIP,3, 

C'i'st  iiii  corp-i  lion  ilécrît  jnsqn'à  présent.  Nous  l'avons  prépri' 
piir  ri''iliii'iioii  iii(''iii)^'é('  du  dérivé  p.-nilré  de  l'o.-tolnidrnpji 
\  ii'i|[lroLis  dans  nue  noi»  spéciiile  sur  ce  dérivé  pour  en  donwriti 
j)r.''|iiir;Uioii  el  les  |irti|iriétés. 

l.;i  rv.n'lioii  >'i'\.'nii(^  ooinme  pins  haul.  On  cliniiffo  en  sutofjwj 
in'iiiliiiit  H  lifiircs,  !i  !60-170°  In  solution  a'cooiiqne  renfermanl . 

.'tOijr.  de  di  lilorliydrate  de  ]i.-diaminoazotoluéne, 

l.'i  t;r.  d(;  clil.-rliydrale  d'o.-loluidine, 
150  ,v.  dai.'oolàyi". 

A|)rl''^^  1;;  irnileineFil  et  les  pnriricaltons  indiqués  à  pliisieun 
pnsi'ri,  iioii-^  avous  obtenu  une  matière  cristalline  à  reflets  i^ 

(\,  \'\\.  WkbbIeu  a  V,^\v.\.ïx,  Bull.  Soe.  chia. 
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liques,  soIuble4ans  l'eau  en  rouge  vif;  également  en  rouge  dans 
Talcool,  avec  un  dichroïsme  feu  intense.  Elle  donne  de  si^perbes 
nuances  rouges  et  roses  sur  soie  et  sur  coton;  toutefois  les  nuan- 
ces sont  plus  bleutées  que  celles  fournies  par  la  phénosafranine 
correspondante. 

Enfin  cette  safranine  présente  tous  les  caractères  des  sa^raninfjs 
dissymétriques  :  conductivité  électrique  des  solutions,  action  du 
chloroforme  sur  la  dissolution  à  1  0/0,  etc. 

Le  chloroplatinate,  en  poudre  cristallisée  à  éclat  métallique»  a 
donné  à  l'analyse  : 

Pt  0/0 i8.3  NO/0 10.41 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (G«*H«oN*,HGlj«PtCl*  : 

PtO/0.... 18.2  N  0/0.. 10.51 

C'est  par  Tétude  approfondie  de  cette  matière  que  nous  avons 
été  amenés  à  conclure  que  ce  genre  de  condensation  ne  donnait 
que  des  safranines  dissymétriques, 

Ce  mémoire  clôt  la  série  de  nos  recherches  sur  les  safranines 
isomères. 

N*"  192.  —  Le  dosage  des  sucres  réducteurs  ; 
par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

Le  dosage  du  glucose  et,  d'une  manière  plus  générale,  le  dosage 
des  sucres  réducteurs  —  dosage  auquel  on  peut  ramener,  par  hy- 
drolyse, celui  des  saccharides  et  des  glucosides,  —  est  un  de  ceux 
qu'on  a  le  plus  souvent  à  effectuer  non  seulement  dans  certains 
laboratoires  scientifiques,  mais  encore  dans  les  laboratoires  qui 
ont  pour  objet  l'examen  des  substances  alimentaires  ou  le  contrôle 
industriel  des  produits  d'origine  biologiiiue. 

Malheureusement,  ce  dosage,  basé  sur  la  réduction  de  l'oxyde 
de  cuivre  maintenu  en  dissolution  alcaline,  suivant  une  méthode 
proposée  par  Barreswill  en  1844  (1),  est  un  dosage  essentieller 
ment  empirique.  11  repose,  en  effet,  non  pas  sur  une  réaction 
simple  et  précise,  mais  sur  un  ensemble  de  réactions  complexes, 
encore  mal  définies,  dues  à  l'action  simultanée  de  l'oxyde  de  cuivre 
et  de  l'alcali  sur  le  sucre  réducteur.  Au  cours  de  ces  réactions,  le 
sucre  est  transformé  surtout  en  acides,  de  sorte  que  la  concentra- 
tion du  réactif  en  ses  composants  essentiels,  cuivre  et  alcali,  varie 

(l)  JourD.  de  Pb.  et  de  Ch.,  l.  6,  p.  301,  1844. 
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n„  einent  à  la  Un  li'unfi  même  expérience  ;  tn  vilease  de 

cliaciine  des  rendions  se  trouve  ainsi  modiflée  d'une  manière  incon- 
nue. On  flsl  donc  conduit  à  opérer  dans  des  condilions  loiijonr» 
comparables,  clioisies  parmi  les  plus  faciles  à  réaliser  el  lus  plus 
coDsIanles  el  de  dresser  une  tahle  de  concordance  à  l'aide  de  solu- 
lions  de  aucre»*  purs  prises  comme  types. 

J'ai  étudié  d'une  manière  systématique  les  diverses  conrtitïpns 
du  dopage  et  les  principales  modiElcalions,  volnméh-iquee  ou  pon> 
dératés,  qui  ont  été  proposées.  Je  suis  arrivé  ainsi  à  faire  un  choit 
parmi  1rs  formules  de  préparation  du  réactif,  les  diverses  manier» 
de  l'employer  et  les  façons  de  déterminer  le  poids  de  cuivre  réiluil. 
Ce  choix  fait  du  mode  opératoire  que  je  vais  décrire,  un  des  plus 
pratiques  et  des  plus  précis.  Je  le  propose  avec  d'autant  plus  tlp 
confiance,  qu'il  possède  la  sanction  de  cinq  années  d'expérienci' 
au  cours  desquelles  il  a  élé  employé  avec  succès  par  des  CJ3uime> 
çaiita  el  adopté  avec  satisfaction  par  plusieurs  savants  dans  des 
recherches  délicates  (il. 

Dans  ce  mode  opératoire,  on  se  sert  comme  réactifs  de  deux  sola- 
tioDS,  l'une  de  sulfate  de  cuivre  pur.  l'autre  de  sel  de  SeignetU 
additionnée  de  soude,  qu'on  mélange  au  moment  du  besoin,  soi* 
vant  les  indications  de  Soxhlet.  11  est  esacl,  en  effel,  que  les  réac- 
liO  prépiirés  d'avance  se  modifient  avec  le  temps  et  ne  doimerit 
)>Ims  alors  <ii.'  résullats  concordants. 

La  duri'C  d'éhuliilion,  comptée  â  partir  du  luoment  o'i  se  liti- 
i^Ml^cnl  les  premières  hullen  de  vapeur,  esl  j>orlée  à  trois  minule? 
pour  lonlcs  les  espèces  do  sucre.  On  avait  l'ei-.ommandc  <le  f»ire 
bouillir  des  temps  variés  suivant  les  sucres,  par  exemple:  ileuï 
miunles  ponc  {••  tjlucose  et  le  lévulose,  jusqu'à  cinq  inimités  puur 
le  laclosf. 

t'.vU<'  iii.uiii'i'e  ii'oi>crfr  n'est  pas  bonne  car  elle  diminue  la  |iri'- 
l'isioii  Hi's  dos;i|.'c-s  dans  le  cas  de  certains  mélanges.  Le  réBclif. 
cil  l'Iïi'l,  >ubit  pour  sou  propre  compte  une  léj^ère  décompositioo 
quand  on  [••  cliaiilTc  :  ou  trouve  toujours  un  peu  |>lus  de  ciiivM 
réiliiil  a|^r^■^  tiiic  plus  lon^cut)  ébullilion.  Or,  dans  le  cas  d'un  irn;- 
\:u\i;r  (■Diiii'iiiiiii.  par  exemple,  du  lactose  avec  ses  produits  de 
d.:diJiili|eiiu>iil,  ^rbu'ose  el  fiulaftose,  il  faudrait  faire  bouillir  fini) 
iiniiiiii's  a  iMiisi'  du  premier  sucre  et  comparer  leschiffresoblenu* 

1  I  !!■  'i'--  i'[|iii..ri  |>lu^  (III  uioiiis  compti-tc-  fil  a  déjà  élé  donnée,  nnlamni"' 
|.,ir   M.   \\  i.lil     -iir  !■■   .(..-a^-  ilu  sucn-.  .\iia,   el   llcvue  de   eliimi--   malyUnii'. 
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avec  ceux  d'une  table  établie,  pour  les  deux  nuti-en*,  aprà»  deux 
minules  setileinenL  d'ébullition. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  il  faut  connaître  le  poids  de 
cuivre  réduit.  C'est  ici  i)ue  le  mode  opératoire  diiïère  le  plus  de 
ceux  qui  sont  généralement  en  usage.  Au  lieu  de  peser  le  cuivre 
à  l'élat  (l'oxyde  ou  de  métal,  on  le  dose  volumétrit|iiemenl  à  l'aide 
'  d'une  méthode  dont  le  principe  a  élé  indicfué  aulrelois  par  Mohr  (1). 
Cette  méthode  consiste  à  traiter  l'oxydule  de  cuivre  par  une  solu- 
tion flcide  de  sulfate  ferrique.  L'oxydule  se  dissout  à  l'étal  de  sul-' 
fate  de  cuivre  ordinaire,  tandis  qu'une  proportion  correspondante 
de  sel  Terrique  passe  à  l'état  de  sel  ferreux  : 

Cu'O  +  lS0*)3Feî  +  SO»H'  =  2S0>Gu  +  li'O  +  2S0'Fe. 

On  dose  ce  dernier  au  permanganate  de  potassium  et  l'on  peut 
ainsi,  en  s'appuyant  sur  l'équalion  ci-dessus,  <.'alculer  la  quantité 
de  cuivre  qui  a  élé  précipitée  par  le  sucre.  Voici  en  détail  com- 
ment ou  opère. 

On  commence  par  préparer  les  liqueurs  suivantes: 

A,  —  Liqueur  cuivriqm. 

Sulfïle  de  cuivre  pur 10  gr. 

Eau  distillée,  q.  s.  pour 1  litre 

B.  —  Liqufiir  alcaline. 

Sol  de  Seignette SOO  gr. 

Soude  caustique,  ea  plaquas 150  gr. 

£su  dislUlée,   q.  s.  pour 1  Hlre 

C,  —  Liqaear  ferrique. 

Sulfate  ferrique 50  gr. 

Acide  aulfurjque ÎOO  gr. 

Eau  distillée,  q.  s.  pour 1  litre 

D.  —  Liqueur  permaoganiqae. 

Permanganate  de  potassium 5  gr. 

Eau  dielillée,  q.  s.  pom- 1  litre 

La  liqueur  ferrique  ne  doit  pas  réduire  le  permanganate  de  po- 
tassium. On  s'en  assure  en  y  ajoutant,  avec  précaution,  de  la 
liqueur  oxydante:  un  faible  changement  de  coloration  doit  appa- 
raître déjà  après  quelques  gouttes  ;  sinon,  on  verserait  du  perman- 

(1)  Zeitsebritï  f.  •jw/j'l.  Chtm.,  t.  13,  p.  2S6-Sti9.  1373. 
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ganal  gii'a  ce  que  ce  résullal  soit  alteint;  la  liqueur  fen4 

sérail  alors  prête  pour  l'usage.  <* 

Quand  on  veut  doser  la  quantité  d©  sucre  contenue  dans  une 
Bolulion,  on  prend  une  fiole  conique  d'Erlenmeyer  de  125  à  150  ce. 
de  capacité  et  l'on  verse  20  ce.  de  la  solution  sticrée.  Ces  SO  ce. 
peuvent  contenir  jusqu'à  100  miUigr.  de  sucre  réducteur,  mais  il 
est  préférable  qu'ils  en  renfnrment  un  peu  moins  ;  c'est  entre  10 
et  90  millier,  que  les  résultats  sont  les  plus  précis  (1). 

Ou  ajoute  à  la  solution  sucrée  20  ce.  de  liqueur  cuprique,  âO ce. 
de  liqueur  alcaline  et  l'on  ohaufTe  jusqu'à  l'ébullilion  qu'on  maio- 
lienl  exactement  3  minutes.  On  évite  une  ébuUilion  vive  qui  con- 
ceatrerdit  Irup  le  liquide.       .  ,     . 

Après  les  3  minutes  d'ébullilion,  on  retire  la  Sole  du  feu,  on 
laisse  déjïoser  un  instant  l'ozydule  de  cuivre  et  on  passe  le  liquide 
surnageant  k  travers  un  filtre  d'amiante,  l^  couleur  de  ca  liquida 
doit  indiquer  nettement  la  présenoe  d'un  excès  de  cuivre  ;  s'il  eo. 
était  autrement,  c'est  que  la  quantité  de  sucre  emplpyée  aurait élA 
trop  grande  et  il  faudrait  recommencer  le  dosage. 

Pour  la  flllration,  on  se  sert  d'un  tube  à  amiante  ^enre  Soxhlel, 
monté  à  l'aide  d'un  bouchon  de  cfloutcbouosur  une  flole  en  verre 
coni(pip,  pas  trop  épaisse,  de  150  centimètres  de  capacité.  On  fait 
II"  vith;  daiis  la  fiole  jnir  rnilerinédiuire  d'ums  tuliuliire  latérale.  Le 
liil.i-  il  aiiiiMiitc  a  ii  cciiliinèti'es  d(Uoiigucur  lot;ik>,  L.-)  piirtiepupé- 
rii'urL^,  di:  0  coiilinti'lren  de  loîifîueur  ol  de  17  uiiiliinùtres  environ 
de  iliaii]''lrp,  est  cylindrique.  Ce  tube  est  assez  fortement  élranplé 
pi>iir  ii'li'nir  l'aniiaiile  et-  se  prolonge,  au-dessou.^i  de  l'élraiiple- 
uii'iit,  pariini'  partio  tirt^e  en  cône,  qui  renin^  dans  le  bouchon  île 
iMuiilcliiiijc.  Un  otilieid  un  bon  liltre  en  ojiéniitl  coinuie  il  suit:  on 
(■iaii--il  lit'  rariiiaiilc  en  ttror^scs  lib]'i;s,  un  peu  dures  cl  l'on  en  t»il 
]iiii'  prloïc  >|ilii'Tii|iLe  du  diuiiiMre  du  tube  que  l'on  l'ousso  juj^qn'à 
l'rtiitii^lt'iiiriil,  eu  la  |in'risaiil  un  peu.  Au-de,ssus,  on  place  nue 
))i'iiii' l'ourlie  iraniiautc  heiniuoiip  phi»  liiie,  obtenue  en  broyaiil 
(11'  l'aiMianlc  ordiiiiiire,  à  fibres  douces,  avec  de  l'eau;  on  décaiiie 
li'ri  [j^irlii'^i  les  plus  liiies  qu'on  met  à  part  ;  ou  jette  h»  bouillie  rej- 
laiiie  r-rir  le  liiuipon  et  on  e.s.îore.  Eidiu,  on  termine  la  préparaliû" 
du  filire  en  y  laisani  passer  les  portions  les  plus  liiu^s  de  ramiaiiie 
qu'on  a  séparées  par  broyaf^'e  et  décantation.  La  dernière  couche 
jiin,-i  oblenue,  eelle  qui  agit  vraiment  comme  filtre,  doit  avoir  au 
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moins  2  B  3  millimiHres  d'épaisseur  ;  les  fleux  pfemières,  lui 
servenl-  simplement  de  support,  elles  ont  ensemble  à  peu  près 
l  ceatuaètve. 

On  doil  veiller  à  ce  que  chaque  couche  ait  une  épaisseur  régu- 
lière ei  une  surrace  horizontale.  Quand  on  a  un  peu  d'habilude,  il 
sudlt  de  quelques  inslanls  pour  préparer  un  1res  bon  iiltre  d'a- 
miante, pouvant  servir  à  un  très  grand  nombre  de  dosages  (quel- 
quefots  plusieurs  centaines). 

-  Il  est  recoinmandàble  d'entraîner  le  moins  possible  t'oxydule  de 
cuivre  sur  le  filtre;  il  y  formerait  un  dép<M  compact  qui  ne  se 
dissoudrait  plus  avec  toute  la  rapidité  désirable  dans  la  liqueur 
fe.'rique.  Lorsque  le  liquide  surnageant  le  précipité  d'oxydule  de 
cuivre  a  été  séparé,  on  délaye  le  précipité  dans  un  peu  d'eau 
tiède  ;  on  laisse  déposer  encore  une  fois  et  on  décante  le  liquide 
de  lavage  sur  le  nttre.  La  fiole  à  flltration  est  alors  vidée  et 
rincée;  elle  est  prèle  à  servir  à  la  seconde  partie  de  l'opération 
c'eBl-à-dire  au  dosage  du  cuivre  réduit. 

Ce  dosage  s'eflectue  d'une  manière  très  simple  et  1res  rapide. 
On  dissout  l'oxydule  de  cuivre  dans  la  liqueur  ferriqueajoiilée  peu 
à  peï^,  en  remuant,  eu  quantité  suffîsaDtâ  5,  10,  20  ce. 

Le  précipité  passe  inslantanémenl  du  rouge  vif  au  bleu  noir, 
puis  donne  une  solution  limpide  d'un  beau  vert  d'eau.  On  verse 
çetto  solution  sur  le  filtre  pour  dissoudre  au  passage  la  petite 
({uantÀié  d'oxydule  qui  y  est  retenue-  Si  celle-ci  tarde  trop  à  dis- 
paraître, on  délaie  un  peu,  avec  un  ngitateu)',  ,1a  oouclie  superii- 
..  çiellf  du  Itltre,  pour  augmenter  les  points  de  contact  avec  la 
liqueur  ferrique  et  on  modère  en  même  temps  la  vitesse  de  la 
flltration,  en  cessant  de  laire  le  vide.  S'il  est  nécepsaire,  on  ajoLite 
encore  quelques  centimètres  cubes  de  liqueur  ferrique  il).  Entln, 
quand  tout  l'oxydule  est  dissout,  on  lave  la  fiole  d'Erlenmeyer  et 
le  (litre  avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  litre  le  liquide  rassemblé 
dans  la  llole  à  filtralion  aveu  le  permanganate.  Le  virage  est 
extrêmement  net  et  se  distingue  aussi  bien  à  la  lumière  artifi- 
cielle qu'en  plein  jour  :  la  couleur  passe  du  vert  au  rose  avec  une 
seule  goutte  de  permanganate  en  excès  ;  souvent,  une  partie 
notable  de  la  dernière  goutte  de  liqueur  oxydante  est  utilisée  pour 
terminer  la  transform.ition  du  sel  ferreux  en  sel  ferrique  et  il  ne 

[i)  Il  pBul  arriver,  après  un  assez  grand  nombre  d'opérationa  qus  dea  pous- 
sières accumuldes  noircissent  la  partie  supérieure  du  Qllre  d'amianle.  On  enlève 
«Ion  avec  précaution  la  couche  tlltranlo.  on  la  aéche,  on  la  calcine,  puis  on  la 
remat  en  place. 
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rest         ^  que  juste  aseez  de  permanganate  pour  competiscr  lu 
teinte  verte  du  liquide;  celui-ci  semble  alors  ge  décolorer  t)rus(|ue- 
meut;  si  on  ajoute  une  gouUe  de  plus,  on  obtient  une  coloratMo 
rose  intense. 

La  durée  totale  des  opérations  est  de  15  à  20  minutes.  Pour  le 
calcul,  on  voit  d'après  l'équation  : 

Cu'O  +  (S0')3Fe'  -f  SO*H3=2SO'Cu  -|-  H'O  +  âSO»Fe. 

déjà  donnée  que  deux  atomes  de  cuivre  préctpîlés  par  t«  satn  rt- 
<1ucteur  correspondant  à  deux  molécules  de  sulfate  feireuz,  o'Mt- 
à-dire  à  deux  atomes  de  fer  ii  oxyder  par  )e  permanganate.  B  m'f 
a  donc  qu'à  multiplier  le  litre  en  fier  de  ta  boIuIîoq  de  penBaaga- 
nate  par  le  rapport  : 

pour  avoir  son  titre  en  cuivre.  On  trouve  ensuite  dans  l'ua  des 
tableaux  annexés  à  ce  travail  la  correspondance  entre  les  poida  de 
cuivre  et  ceux  des  principaux  sucres  réducteurs. 

Je  me  sers  avec  préférence  de  l'oxaUte  d'ammonium  pour  le 
titrage  du  permanganate.  C'est  un  set  qui  n'est  ni  efflorescent,  ni 
liyrtrosooj)ii|iie  et  ti'ès  (acilo  à  se  procurera  l'état  pur.  On  en  pèse 
200  milligr.  lou  une  ([iiantité  voisine)  qu'on  met  dans  un  Bécher- 
g'inss  (Ml  nue  cuiisiilc  de  porcelaine  aveu  50  on  100  ce.  «l'eau  et 
un  ou  diMLx  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur;  on  chauffe 
vers  60-!:*0''  et  l'on  verse  la  solution  de  permanganate  jusqu'à 
coloration  rose  (environ  22  centimèlresi.  L'auimoniaque  du  sel 
n'inlecvii'iit  jia:*,  mais  seulement  l'acide  oxalique  [2]. 

O,  cl'diJi'é:;  les  réactions  ci-dessous  ; 

«I  inS(i'Fe4-âMîiO'K-l-8SO>ll' 

^.  5[iSO*;)îFc2]-f-SO»Kî  +  iSO*Hii  +  8IPi». 

cl,  ril'.^[I^U''  +  2MnO^K-i-3SO»Hï 

10i;il^  +  2S()».Mn-|-SO^Kï-|-8H'O. 

inif  rniileeule  d'acide  oxalii|ue  ou,  ce  qui  revient  an  même,  111» 
iiioliVulr  .ro>alMle  -laMimoninm  cristailisée  G*H*0*.->NH»-|-1W 
(|ioi(l-i   moléculaire  Hii,t)  équivaut  à  2Fe,  soit,  d'après  l'éqii»- 


f  oxalique,  mais  ce  oirps  crislilliK 
le  présente  pas.  en  coni^ueticf,  >« 
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En  mulliplionl  le  poids  d'oxaiate  par    .jaV'  '  "u  0,8951  on  a  la 

quantité  de  cuivre  qui  correspond  nu  volume  de  soIulioA  de  {ler- 
mnn^anate  employé  pour  amener  la  coloration  rose. 

En  chilTres  ronds,  un  litre  de  soluliondepermaDgaiiAteéqaiveul 
à  10  gr.  de  cuivre  (1). 

Les  tableaux  de  correspondance  aonexës  à  oe  uiéifioire  ont  été 
éiablia  de  10  en  10  milligr.  {aauf  pour  le  diox  y  acétone),  avec  des 
solutions  do  sucres  purs  au  litre  de  5  gr,  par  litre. 

On  a  pris  comme  : 

1'  Hexoaes  :  le  glucose,  te  mannose,  le  galactose,  le  sorboae  et 
aussi  le  sucre  inlerverii  ; 

2°  Penlosea  ;  le  xyloae  etl'arabinose  naturels  ; 

3"  Triose  :  la  dioxyacétone  ; 

4"  Saccharoses:  le  mallose  et  le  sucre  de  lait. 

La  dioxyacétone,  obtenue  par  oxydation  de  la  glycérine  à  l'aide 
de  la  bactérie  du  sorboae  '8|  a  été  cristallisée  deux  Tois  dans  l'eau 
pure. 

Le  xylose  a  été  préparé  par  ébullition  des  coques  de  noyaux 
d'abricots  avec  de  l'ucîde  chlorhydrique  à  5  0/0  i8)  et  l'arabinose 
par  la  méthode  de  Kilinni  (4).  Un  les  a  recristallisés,  le  premier 
dans  l'alcool  a  95°,  le  second  dans  l'eau,  jusqu'à  pouvoir  rotatoire 
constant  (déterminé  sur  la  solution  aqueuse  a  10  0/0  environ).  On 
a  purillé  de  même  le  glucose  (Soxhlel)  par  recrislallisation  dans 
l'alcool  mé'.hylique,  le  mannose  (de  l'ivoire  végélal),  le  galactose 
idu  sucre  de  lait),  le  sorbose  (3),  le  maliose  et  le  lactose  par 
recrislallifiation  dans  l'eau. 

On  a  adopté  l'eau  pour  le  malLose,  malgré  les  grandes  pertes 
que  l'emploi  do  ce  dissolvant  occasionne  a  chaque  opération,  parce 
que  c'était  là  le  seul  moyen  rapide  d'éliminer  totalement  les  dex- 
trines. 

Pour  les  pesées,  on  desséchait  les  prises  d'essai  dans  le  vide  sur 
l'acide  suUurique,  àla  température  de-j-aO"  jusqu'à  poids  constant. 
Dans  le  cas  du  maliose  et  du  sucre  de  lait,  on  a  donc  opéré  Eur 
des  hydrates;  on  a  tenu  compte  alors  de  la  molécule  d'eau  de 
cristallisation  en  prenant  un  poids  pluslort  ;  tous  les  tableaux  sont 
ainsi  rapportés  à  des  sucres  anhydres. 


ri)  En  effet  10  Cu:  Mn'O'K*  ::  636:  âl6,3  ou  !.010. 
{t)  Gabriel  Bektranu,  Bail.  Soc.  chim.,  5'  série,  I.  19.  i 
(9j  Gabriel  Bebtrand,  le  Xylose,  Ibèst  do  Paria.  180t. 
(t)  D.  eb.  G.,  1. 19,  P.30Î9,  18)tt). 
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On  a  (téierminé  parTexpérieBcese 

<le  10  en  10  millier.,  chaque  dosage  i 

deux  personnes  difTérentes  au  moin» 

sucre  réduiîleiic  ,      , 

ports   —. ■....,  pour  rendre  I 

■  cuivre  preciiiile 

porté  ces  rapports  sur  du  papier  qm 
d'où  tes  chiftres  dôflnitd'â  ont  été  lire 

Pour  quelques  sucres,  dont  le  dos 
pas  cru  nécessaire  d'établir  les  Lable 
gramme.  Ea  cas  de  besoin,  il  suflira 

Enllti,  eo  rnison  de  l'estrème  ress< 
au  glucose  et  au  sucre  interverti,  o 
tableau  spécial  pour  le  lévulose  ;  il  i 
ait  a  doser  une  solution  de  ce  sucre 
tail,  on  pourrait  se  contenter  des  c 
interverli  (1), 

Glucose 


^.    ,  (Jualri 


^l'istellisalion  [aj 
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'  Snere  en  mllligr.        Cnirre  en  mllligr. 


141,2 
H2.8 
144,5 
146,1 
147,  T 
149,3 
150,9 
169,5 
I&4,0 
155,6 
157,  t 
158,8 
160,4 


Solulioi)  i  0,5  0/0  oblenue  en  hyiIrolisaDt  4  gr.  750  de  sacchsroHe  dissous 
dana  50  ce.  d'HCI  o  2  0/0  par  chnulTage  à  100  degrés  pendant  10  à 
15  minutes,  puiu  laissant  rerroidir,  neutralisant  el  diluant  à  un  litre- 


26,5 
28,5 
30,5 
!i2,5 
84,5 


44,2 
46,1 
48,0 
49,S 
51,7 
53,6 
55,5 
67,4 


â8,4 
40,4 
42^3 


BS,0 
64, S 
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«6,T 

w 

68.5 

36 

10.3 

87 

78,2 

as 

■34,0 

SB 

76.B 

40 

71,1 

41 

19.  & 

42 

81, S 

49 

83,0 

44 

(M  ,8 

45 

88.0 

46 

88,3 

41 

9(1,1 

i» 

Bl,9 

49 

93.6 

60 

95.4 

61 

in,i 

62 

9H.» 

63 

100.6 

64 

los.a 

6S 

104.0 

Snero  ta  nulllc^ 


cwt™  !■  «lur- 


-20," 


163.4 

n»,i 
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iiaquiâmecnslalliBntion  :  [aj»  =  '"ait  [^  J'4  a 


=+80°,i6(à+20'). 

ligr.         Cuivre  en  millifr, 

91,2 
92,9 
94,6 

se, 3 


32,3 
31,2 


41,6 
4â,4 
45,8 
47,0 
48,9 
50,7 
52,5 
54,1 
56,2 
58,0 
59,7 
61,5 
63,3 
65,0 
66,8 


75,6 
1",4 


82,5 
84,3 


106,6 
10B,3 
110,0 
111,6 
lia, 3 
115,0 
116,6 
118,3 
120,0 
121,7 
123,3 
12i,0 
126,6 
128,3 
130,0 
131,5 
133,1 
134,8 
136,4 
138,0 
139,7 
141,3 
148,9 
144,6 
14H,a 
147,8 
149,4 
151,1 
152,7 
154,3 
156,0 
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Stisre  en  m.lliïr. 

Cuivre  oo  mill.gr. 

BO 

157,6 

91 

t5'J.2 

98 

160,8 

93 

162,4 

94 

lt>i,0 

^ 

165,6 

Troisième  crislatliention  :  [>]ii - 


15,4 
30.5 
45.3 

5H,9 


Neuvième  criâlallis 
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Mallose. 
isiemecristallisolion  :  (alo  ;=  ~ — — — 


e  pouvoir  rotatoii'e  at 
'  tableau  ci-dc»sous  a 


suire  hydralé  :  C"H"0"  +  mO, 


11,2 

12, a 

13,4 


18,9 

20,0 
21,1 


96,6 
27,7 
38,  Il 
30,0 
31,1 


Ii0,3 
(il, 4 
62,5 
1)3,5 
61. G 
65,7 


70,0 
71,1 

73,3 


U.9 

13,0 
11,1 


,  1906.  —  Hâmoires. 


90,4 
91 ,5 
112,0 


■[^ 


■.-•u 
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'J(i,',l 

uo.o 


Cinquième  cristallisât joa  :  [«Js  =  —5 

pouvoii-  rotatoire  se  rapporte  au  s 
liibleau  au  sucre  anhydre. 


18,1) 


Cuivre  en  milDgr. 


11«,9 
114,1 
115,1 
116.(> 

in, 9 

119,1 
ISO, 3 
121, li 
12J,H 
121,0 
125,2 
126,5 
127,7 
12»,  9 
130,2 
l:(l,l 


N°  193.  —  Sur  la  toxicité  de  quelques  terres  rares  ;  leur  action 
sur  dÎTerses  fermentatioDS  ;  par  H.  Alexandre  HÉBERT. 

Les  principales  terres  rares  et  leurs  composés  ont  été  étudiés 
juâqu'ici  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  pliysiques  et  chimi- 
ques ;  mais  il  n'y  a  eu  que  peu  ou  pas  de  recherches  biologiques 
exécutées  sur  ces  jnèmes  corps.  Nous  avons  pensé  à  combler  cette 
lacune  en  opérant  d'abord  sur  les  terres  raresles  plus  répaudnes 
ou  les  plus  faciles  à  obtenir  pures,  et  nous  les  avons  employées  à 
l'état  de  sulfates  qui  sont,  parmi  leurs  sels,  les  plus  complètement 
étudiés.  Nous  avons  ox.'cuté  nos  recherches  avec  les  sulfates  de 
thorium,  i^0*Tb,8II*0  ;  de  ccHuni  S0tCe,6H»0  ;  de  lanthane 
(bO')*La*,6HSO,  et  de  zirconiuin  4SÛ».2ZrU3.i5lisO. 

I 

Nous  avons  cberchi^  it  fixer  lu  toxicité  de  ces  sels  en  la  compa- 
rant avec  celle  d'une  solution  de  bichlorure  de  mercure  et  en 
expérimentant  sur  divers  types  d'animaux  :  cobayes,  grenouilles 
et  poissons. 

Nous  n'insisterons  pas  ici  ^ur  cefle  |)arlie  physiolo^'ique  qui 
prendra  place  dans  un  «ulce  recueil  (1)  et  nous  n'en  donnerons 
(]ue  les  conclusions.  On  a  constaté  que,  tandis  <iue  le  bichloi-ure 
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de  meicuie,  administré  en  itijeotioi 
mort  flprt'S  24  heures,  à  la  dose  rfï 
pour  les  cobayes  et  de  40  millier,  p 
fates  de  IhorJum,  cerium,  lanltiaoe 
Ië  même  façon,  ne  inoduisaienl  au 
pouâsanl  aux  doses  de  80  el  de  160  i 
les  cobayes,  âinon  pour  tous  les  ma: 
ciens,  tout  ru  moins  pour  les  greno 
rares  expérimoQlées  ne  sont  donc  p 
et  qui  n'esL,  en  aucu.i  cas,  comparj 


Les  expériences  sur  les  poissons 
en  meltaiit  ces  animaux  dans  les  soli 
aussi  une  expérience  témoin  dans  le 
une  solution  de  chlorure  de  sodium  à 
i|iie  la  mort,  ((uand  elle  survenait, 
^Tande  minéralisation  de  l'eau  dans  I 
On  a  vu  que,  dans  l'eau  distillée  se^ 
excessive  de  5  gr.  de  clilonire  de  sod 
sont  cependant  des  poissons  d'eau  di 
pendant  24  heures.  Le  bichlorure  de 
diriiiirpiiient  loxicpie,  les  poissons  oy 
mruK'  à  une  doric  de  1/iU.UUO-.  ! 
L'X|iL!nuii'rili''>,  il  i:elte  même  dosi-,  ii 

>il,k-;   I ^  .!,■-  la  tcMi-ur  df  i/S  ■.■!■- 

Mil  l'Hi'i  iilii->  ou  inuiiis  rapiiifiiifiil 


létiil  <- 


iiinsi  i[iif  In  loxicilè.  d'apn-^.  l'ii 
le  la  mon.  l'urHil  suivre  l'ordro  . 
m.    lii.illiiiii,',  les  premiers  élan 

II 

idiiiit  ('■iiiilii'i'  la  loxicilé  lie  Cfs  . 

mm-  -iiNime:;  adressé  dans  i-e 
mu''.'-.,  Kiiij-  diml  les  cotylédon! 
t;rii;ii(-r  ii|i)i.iiafiiaiil  à  trois  types  pri 
iiru-LS  ;  piiin  1  céréales  :  hlf);  oléag 
éliiit-rit  surlics  d'.'  l'ea»  distillée  où  t 
ti'ri-s  liant*  don  solutions  à  tiMieurs  crois 
Un  Duut^Hrvnil  dans  tous  les  cas  des 


ta 


A.    HËBEKT.  1301 

et  on  mettait  aussi  en  comparaison  ries  ciillures  des  mËmes  graines 
dans  <ies  solutioua  de  bichlomre  de  mercure. 

Les  cultures  étaient  faites  dans  de  petites  uuvelies  plaies  el  on 
y  ajoutait  tons  les  jours  la  quantité  voulue  d'eau  distillée  pour  y 
maintenir  un  volume  constant  de  liquide,  en  sorle  que  tes  solu- 
tions ne  se  conueutraient  jamais  d'une  façon  trop  marquce. 

Les  résultats  obtenus  montrent  que,  tandis  que  le  biclilorure 
de  mercure  est  to\ique  pour  toutes  ces  plantes.  déJH  même  au 
1/10.000°,  les  sulfates  de  thorium,  cerium,  lanthane  et  zirconium 
les  laissent  indemnes,  même  à  des  concentrations  du  1/1.000°  ;  ils 
ne  commencent  à  hg'iT  qu'à  la  teneur  de  3/1.000°  el  sont  nettement 
nocifs  dès  la  dose  de  5/1. UOO',  surtout  dans  le  cas  du  sulfate  de 
zirconium.  Tous  les  genres  de  plantes  expérimentées  sont  d'ail- 
leurs passibles  de<i  mêmes  observations.  La  toxicité  des  sels  des 
terres  rares  étudiées,  d'après  l'aspect  des  plantules,  semlde  sui- 
vre le  même  ordre  que  pour  les  poissons  :  zirconium,  thorium, 
cerium  et  lanthane. 

III 

Possédant  ainsi  des  notions  sur  lu  toxicité  de  ces  terres  rares 
sur  les  animaux  et  les  végétaux,  il  était  intéressant  de  connaître 
leur  action  sur  les  or^^anismes  inférieurs  el  notamment  sur  les  fer- 
ments figurés  ou  solubles.  A  ce  sujet,  nous  avons  essayé  mélhodi- 
quemenl  l'action  de  ces  sels  sur  un  type  de  champignons  ;  ['asper- 
gillus  niger;  sur  un  tyjie  de  ferment  figuré  :  la  levure  de  bière; 
el  sur  deux  types  de  ferments  soluBles  :  la  diaslase  et  l'émulsine, 
en  faisant  nos  cultures  dans  les  milieux  reconnus  les  plus  favora- 
bles au  développement  de  ces  ferments  el  en  conservant  partout 
une  culture  témoin,  n'ayant  reçu  aucune  addition  de  sel  à  essayer. 
Nous  avons  choisi  ces  divers  tyjies  de  ferments  comme  étant  des 
plus  faciles  à  cultiver  el  donnant  en  milieu  convenable  des  pro- 
duits facdes  à  reconnaître  ou  à  doser  assez  exactement. 

L'aspurgillus  niger  a  été  ensemencé  sur  du  liquide  de  Raulin  ; 
la  levure  de  bière  sur  une  solution  de  glucose  à  5  0/0  ;  enlln  on  a 
lait  agir  la  diustase  et  l'émulsine  respectivement  sur  l'empois 
d'amidon  à  5  0/0  eî  sur  une  soluliun  d'amygdaline  à  2  0/0.  Datis 
chacun  de  ces  essais,  on  a  ajouté  des  sullates  de  thorium,  cerium, 
lauthaae  et  zirconium  en  (juantité  correspondante  aux  teneurs  de 
0*',25,  0*',50,  t  gr.,  2  gr.,  5  gr.  el  10  gr.  par  litre  de  liquide. 

Cette  addition  détermiiiail,  dans  le  cas  de  la  liqueur  de  Raulin, 
un  trouble  plus  ou  moins  intense  par  suite  des  composés  insolu- 
bles qui  se  formaient  ;  mais  nous  avons  pensé  que  le  phénomène 
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serait  ii>''aiiinoin9  iiropoi'lioiiiiel  il  lu  ij 
partie  disâoute  élant  aussi  proiiortiom 

Les  cultures,  exécutées  avec  les 
miseii  à  l'étude  n  30°.  Après  un  te' 
l'effet  produit  de  la  façon  suivante 
étaient  recueillies,  aéchées  et  pesées  ; 
déleriuiiiBÎl  le  glucose  fermenté  par 
la  perte  de  l'acide  carboDiijiia  ;  pour 
cose  formé  ;  enlin,  pour  l'ôinulsine, 
y  avait  eu  ou  non  formation  d'acide  cyf 
ries  d'expériences,  faites  sur  20  cm. 
nous  oui  donné  entre  autres  les  résiill 


OP.M.I» 

«™,m. 

«™ 

.Ir  Ml   ,i.»,\t- 
|uir  liln.. 

l^irlB  TTDiir-llll. 

iJ^^ 

T.™«„. 

m-" 

■Si.> 

[     Ui'*r, 

SultW.-       Il      0,HU 

1 

l'.i 

■   "■>; 

;i': 

il;' 

„::,„  ;  î 

lai 

,E;: 

""'" /  ■[ 

■m 

■"'■ 

.,.,.  \  p 

■xpr 


labli 


'I  fil'  /iri'o(i[ini[  soûl  uoi'ifs  po 
iiiriil  |ji)ur  )a  levure  de  bièrj  e 
I  .^■>d()s,-:;ii-és  fiiibles  de  0«^fl 
l''  l'-l,  sons  CI'  Mipporl,  coin|iar 
vr,  l,i->>HHulr^  iU-  i:i.-riuin  el  d 


A.   HÉBERT.  1303 

avoir  il'aclion  sensible  sur  ces  oryanistne^,  rumine  à  des  teneurs 
relativement  élevées,  allant  jusqu'à  5  ou  10  gv.  par  titre. 

IV 

Conehsions  générales.  —  Nos  recherclies,  portant  sur  les  sul- 
Tales  de  thorium,  cerium,  lantliane  el  zirconium,  montrent  que  les 
animaux  supérieurs  :  cobayes  et  grenouilles,  sont  peu  ou  pas  sen- 
sibles à  l'action  de  doses-faibles  de  ces  sels.  Les  poissons,  au  con 
traire,  vivant  dans  des  solutions  de  ces  sulfates,  sont  Trappes  à 
parlir  de  la  dose  de  1/5. 000*  qui  amène  un  résultat  fatal  plus 
ou  moins  rapidement,  selon  la  nature  du  métal  du  sel  mis  en 
expérience. 

Les  plantes  sont  moins  sensibles  que  les  poissons  a  l'action  de 
ces  sels;  elles  ne  sont  atteintes  que  quand  elles  croissent  dans  des 
solutions  à  3/1  .OUO*  et  ne  meurent  après  quelques  Jours  que  dans 
des  solutions  à  5/1.000',  les  divers  genres  de  plantes  :  légumi- 
neuses, céréales  et  oléagineuses,  étant  passibles  des  mêmes  obser- 
vations. 

Pour  les  organismes  inférieurs  :  aspergillus  niger,  et  notam- 
menl  pour  les  ferments  figurés  ou  solubles  :  levure  de  bière,  dias- 
tase  el  émulsine,  la  toxicité  des  sulfates  de  zirconium  et  de  thorium 
est  comparable  A  celle  du  bichtorure  de  mercure,  tandis  que  les 
sulfates  de  cerium  et  de  lanthane  ne  semblent  pas  avoir  d'action 
sur  ces  organisines,  même  à  des  teneurs  relativement  élevées. 

Il  est  d'ailleurs  vraisemblable  que  les  sels  de  ces  terres  rares, 
autres  que  les  sulfates,  jouissent  de  propriétés  analogues,  quand 
ils  sont  employés  en  proportion  correspondante. 

Il  ne  semble  y  avoir  aucune  relation  entre  le  poids  atomique  des 
terres  rares  et  leur  pouvoir  toïique,  ces  poids  atomiques  étant  : 

332,5  pour  le  thorium.  |  IStl      pour  le  lanthane. 

140      pour  leoérium.  |  90.1  pour  le  zii-cotiium. 

et  les  deux  extrêmes  seuls  ayant,  dans  divers  cas.  une  toxicité 
marquée. 

Enfin,  il  y  aura  lieu  de  rechercher  si  les  propriétés  que  nous 
signalons  pour  les  sels  des  terres  rares  étudiées  s'exercent  aussi 
sur  les  ferments  pathologiques  ;  ce  qui,  en  cas  d'atlrmative,  per- 
mettrait de  doter  la  médecine  et  la  chirurgie  de  nouveaux  agents 
antiseptiques. 


MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA 


N"  194.  —  Partage  dee  acides  ei 
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Nous  avons  étudié  dans  uq  systèmt 
la  répartition  des  acides  entre  les  lex 

Nos  expériences  ont  porté  sur  les 

décreusée,  laine  blanche  dégraii 

les  acide  sulfurique  et  chlorhydri(|ue. 

proporiioiiR  relatives  des  textiles,  de: 

la  température  du  coiitaiM. 

Préparation  des  sok 
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Le  dosage  de  l'acide  avant  et  après  Faction  du  textile  permet 
d'obtenir  les  nombres  suivants  : 

K,    poids  d'acide  (S0*H2  ou  HGl)  en  grammes  dans  100  grammes   de 

solution  aqueuse  acide  avant  traitement. 
K),  poids  d'acide  en  grammes  dans  100  grammes  de  solution  aqueuse 

acide  après  traitement. 
Ko,  poids  d'acide  en  grammes  fixé  par   100  grammes  de   textile  acide, 

pesé  sec  à  la  température  o'  dinaire  (non  compris  Tacide  du  liquide 

retenu  mécaniquement.) 

Nous  appelons  coefficient  de  partage  de  Tacide  entre  le  textile 

et  Peau,  le  rapport  —  . 

Pour  préciser  ce  que  nous  entendons  par  acide  fixé,  distinct  de 
Tacide  d'imprégnation,  nous  donnons  ici  le  délail  d'une  détermina- 
lion  relative  à  la  laine  : 

Poids  primitif  du  bain  acide 400  gr. 

Poids  primilif  de  la  laine  immergée 9,8o 

Richesse  initiale  du  bain  acide  (en    SO^H^) 1 ,015  0/0 

Richesse  du  bain  acide  anrès  traitcmcMit,  K, 0,902 

Poids  du  bain  acide  après  traitement,  Ki 375,0 

Poids  du  bain  acide  retenu   mécaniquem»îut   par  la  lame 
acidée,  essorée  et  tordue • 25,0 

Calculai. 

1°  Acide  fixé.  —  Il  se  déduit  de  : 

K,    acide  dans  la  solution  avant  traitement 1 ,015 

Kl,  acide  dans  la  solution  après  traitement 0,902 

Acide  perdu  par  100  grammes  de  bain  (diiîérence; 0,113 

Acide  perdu  par  400  grammes  de  bain  =  0, 113  X  "*  ^^î^^-- 

La  laine  a  donc  fixé  0,45:2  d'acide  (indépendamment  de  celui  qui 
était  contenu  dans  les  25  ce.  de  liquide  du  bain  imprégnant  la 

laine). 

Pour  trouver  la  quantité  d'acide  Hxé  pour  100  gr.  de  laine  aci- 
dée, nous  n'aurons  qu'à  elTectuer  : 

Laine  initiale 9,850 

Acide  lixé 0,452 

Laine  acidée 10,302 

0  45"^  ^^  100 
Acide  fixé  0/0  de  la  laine  acidée  :=    '  ^^  ^^^ —  =  4,38. 
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'2^ 

Acide  total.  —  Il  se  calcule  en  c 

Aei.le  inilial  du  bain  :  1 .015      4 

cid 

dujsunt  :  Bcide  restant  après  li-aiten 

Uitfër 

I^ine  iDÎtiHlo 

Acide  totHl 

Ijiine  ticidée ,,^ 

D'où  acide  toLal  0/0  Ae  laine  ac  acîilée 


Le  tableau  suivant  réBume  les  résu 

nciice. 

infïiipnce  df  lu  dilution  des 
A    —  A.-i'lp  Mill 


T«iii]«  en>in>ii  10  gnmmx 
\  »TL-HE           S..\aM~n  SO'H'  *  1  II  (J   M"  (.r,n,n 

1              ■'""               '   I'..mI- 

m^MÈTi 
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Résumé  des  résultats  de  la  1^  expérience  sur  r influence 
de  la  dilution  des  acides  (Tableau  II). 


N  A  TU  H  F. 


des 


TKXTrLEf. 


Soie  «*cnif 

Soie  décreusér. 

Coton 

Lain»* 


Coefficient  de  partage  —^  des  acides  entre  l'eau  et  les  textiles. 


Acide  sulfurique. 


Textile  10  grammes. 
Solution  acide  iOO  gramme;*. 


Acide 
au  centième 


2,26 
0 

4, as 


Acide 
au  millième. 


3î,TT 

14,93 
0 
111,5 


Acide  chiqrbydrique. 


Textile  10  gramme». 
Solution  «cide  400  grammes. 


Acide 
au  centième. 


1,18 
0,66 

0 
2,49 


Acide 
au  millième. 


14,20 
5,16 
0 
34,33 


Ces  expériences  montrent,  en  ce  qui  concerne  les  textiles: 

1°  Que  la  soie  et  la  laine  fixent  les  acides  en  agissant  comme  des 
bases  ; 

2°  Que  ces  textiles  fixent  l'acide  suUurique  plus  que  Pacide 
chlorhydrique  pour  certaines  dilutions  ; 

3°  Que  le  coton  ne  fixe  pas  les  acides. 

Ces  résultat^  confirment  ceux  qui  avaient  été  obtenus  par  Tun 
de  nous  au  moyen  de  la  méthode  thermochimique  {Bull.  Soc. 
Cliim.y  t.  3,  3*  série). 

Au  point  de  vue  de  la  dilution  de  la  solution  acide  : 

4**  La  soie  et  la  laine  fixent  proportionnellement  d'autant  plus 
d acide  que  la  solution  acide  est  plus  étendue.  La  valeur  du  coeffU 

W., .... ,.,.4;  .,.«..».„...,. ,,»..™e,e 

montre  le  tableau  II. 

L'activité  chimique  de  la  laine  et  de  la  soie  augmente  avec  la 
dilution  de  la  liqueur  ;  il  est  remarquable  de  constater  que  la  con- 
ductibilité électrique,  F  ionisation  des  solutions  acides-eau  aug- 
mente également  y  mais  dans  des  proportions  moindres  avec  la 
Ji  lu  lion. 


II.  —  Action  de  Feau  distillée  sur  les  textiles  acides. 

Les  écheveaux  acides,  obtenus  dans  la  1"  expérence,  contiennent 
«ne  quantité  d'acide  connu  (acide  llxé-|- acide  contenu  dans  le 


1»  MEMOIHEâ  PRËECiTÉS  A  Ul 

Tolumo  ilf*  «olutioti  acide  retenue  née 
écheve«us  par  !'««■■  ilûllUée  I ,  il  est 
lihre  96  inanifeftiF  au  boul  d'un  cei 
ft^nii  (»ar  le  teilile  «t  l'acide  cédé  i 

Non-  a»û(.^  (léiermint-  d'aboH  le  I^ 
tnent  de  cet  équilibre,  puis  les  condili 
en  résultent. 

Vétermination  du  temps  aévpauiri 
(Ti-quUihre.  —  Un  échantillon  de  la 
poi<is  de  4*',97,  est  lissé  uae  heurs  di 
la  température  ordinaire.  Au  bout  d'u 
une  certaine  quantité  d'acide,  q.  Apri 
renTerme  la  même  quantité  d'acide,  q 
boul  d'une  heure  l'équilibre  est  établi 

Four  (léterminer  la  quantité  d'acidf 
acides,  nous  avons  procédé  de  la  faço 

Chacun  de»  16  échantillons  acide 
absorbé  par  les  textiles  (acide  fixé  ch 
mécuniquemenlj  a  été  obtenu  en  lai&a 
coiiLenu  dan»  400  ce.  de  solution  acid 
S'/niini-  '\{i  l'îicidt'  loin!  ciinlenu  tians  I 


-i.-i 


'I 


:   ) 


un  •]■-  m 


\lilu^  •.■on 
•  iojiL  lac 
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Ib  température  ordinaire  pendant  ^  heures;  la  seconde  série  a  subi 
le  même  Irailement  dans  2h0  ce.  d'eau  distillée.  Nous  avons  dosé 
ensuite  l'acide  ci^dé  à  l'eau,  calculé  l'acide  retenu  par  les  textiles 
et  obtenu  finalement  les  résultats  suivants: 

Nous  appelons  : 
K3,  poids  d'acide  total  (fixé  et  impfégné)  dans  100  griimmes  de  textile 

acidé  avant  l'eipéricnce  (voir  tableau  III). 
K[,  poids  d'acide  dans  iOO  grommes  de  bain  apès  l'cxpénence. 
K],  poids  d'acide  ûxé  dans  100  j^rammes  de  textile  acidé  après  l'ezpt'- 

rience. 


K] 


coefficient  de  partage. 

Résultats  de  la  i 
(Tex'iles,  envii-on  10  yf* 


expérience  ('l'ableun  JV) 
imes:  eau,  100  et  250  grnnim 


„.:■,:■;;.. 

,1  ..■l.i.'gi.  ' 

n. 

., 

•^ 

^. 

,.,.„.,.,.,.. 

SU'tl'iilO/lW., 

Hcisia,o-... 

HOI  k  t  O'IHI.. 

su 

eu 
100 

«0 

1,911!» 

3,<T3 

3173 
1  M 
1.13 

l 

098 

011 
OOH 

oti 

0» 

1 
s 

i 

511* 

31Î 

os 

M» 

S:5 

■as 

89,1 

S-MP  di-treub^e. 

SO'U'  a  1  U.'IM)  . 
HClftl.in... 

■ICI  aiu/uo... 

lou 
sso 

100 

1,11 

l'.mia 

I.ÏMÏ 

il.BOW 
*).9(>9S 

1 
< 

039a 
008 

ou 

m 

i 

i 

< 
s 

unit 

OBHl 
891 
807 

8173 
^Ï35 

33,1 

S' 

113 

H*, 7 

'.a 

so.n.„wo..j       Z 
sri'ii' kl  0/00.-1       eo 

«.(31 
i,!16B 

*:33 

■(.:n 

t 

c 

t 

0 

U7 
05S 

OIS 

oai 
0:<i 

0» 

À 

■i 

1 

BOB 
3M 

■Mt.W 
W,)0 
«T.BU 

isn.fl 

KBI.t 

mfm 


!ii-*maê  dtm  i-èsaltafs  d«  l»  S*  t 
Coeftkient  ili-  ]•■ 


.„™ 

,>.,„„...., 

Soi-  énMt 

ï7.5-IU.t> 

S:l:ïï-' 

hi.t-an 

CompBranl  ces  nombres  à  ceux  du 

loB  variulions  exlréint'a  ilii  eoefftcu^n 




..,..., 

ïï:/îeï:.  .•:■.:•:::: 

1.10- 

Il  l""i  '■■■'""'' '■  '»"-'  !■■"■  iMw.url 
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Résultats.  —  Coefiicient  de  partage  pour  la  laine 
à  deux  températures  (Tableau  VII) 


TBMPéBATOlB. 

K 

K, 

K, 

20* 
7.>-80- 

l,0t5 
0,963 

o,t«r> 

0,902 
0,860 
0.901 

4,379 
3,993 
3,700 

• 

4,85 
4,6^4 
4,11 

Le  coefficient  de  partage  a  diminué  un  peu  avec  T accroissement 
de  la  température. 

IV.  —  Influence  des  masses. 

Dans  400  j^r.  de  salulion  eau-acide  à  1  0/0  SO*H' environ,  nous 
avons  lissé  respectivement  3  échantillons  de  laine  filée,  blanche  et 
dégraissée  pesant  environ  4,  10  et  40  grammes. 

La  même  expérience  a  élé  faite  avec  400  gr.  d'une  solution  d'a- 
cide sulfurique  à  1  0/00. 

Résultats.  —  Coefiicient  de  partage  pour  lu  laine,  variation  du  poids 

de  la  laine  (Tableau  VIII). 


k 

K. 

K, 

<l«'  Ih  Ininc. 

iUO  grammes  SO*H« 
à  1  0  0. 

0,963  0  0 

0,%2 

0,".K>3 

0.917  0  0 
o,8tiO 

o.:iti:» 

3,7    0  () 

3,î»9 

.!,74 

4        0  0 

4.64 

6.»i2 

4,85 
9.9-2 
41 

HïO  grarames  SO*II* 
àjl  0/00. 

0,098  0  0 

0,098 

0,098 

0.049  0  0 

o:oii 

o.o:>2 

3,7  ;3  0  (J 
o,;<39 

7»)  0  0 
133 

:i,Oi 
10.  OS 

40.  :i 

L'augmentation  du  poids  de  la  laine,  le  poids  de  la  solution  eau- 
acide  restant  constant,  accroit  beaucoup   le   coefficient  de  par- 

tage  — ^ .  Cet  accroissement  est  favorisé  du  reste  par  celui  de  la 

dilution  dont  nous  avons  déler-niné  rintluence  dans  les  expériences 
1  et  2. 


Les  courl)L;s  suivantes  résument  les  résultats  obtenus  dans  les 
expériences  1  et  2. 


MÉMOIKEâ  PRÉSBNTAâ  A  LJ 

Ordoniléos  :  K,  X  *000  'K,  =acif 
sol  uLi  un-acide). 


A  beiases  :•— coeCQcieul   de  [»arl 
dims  100  gr.  du  systènn!  lexlile-fa' 
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SO*H* 
H  Cl 


vi  a  S)  K  ^  ta  m  BB  30  mai  aais)  M  kh  iBa  m  vcBo  mm  aa  lia  ^im  an  m  MîKli 

Résumé  et  conclusions. 

Nous  avons  étudié  l'action  des  textiles  suivants  :  ^oie  écrue  et 
décreusée,  laine,  coton,  sur  des  solutions  aqueuses  d'acide  sulTu- 
rique  et  d'acide  chlorfaydrique,  en  déterminant  le  coenicient  dé 
partage  des  acides  entre  les  textiles  et  l'eau. 

Pour  compléter  cette  étude,  nous  avons  fait  réagir  les  mêmes 
textiles  contenant  des  quantités  déterminées  d'acide  sulfurique  et 
chlorhydrique  sur  l'eau  di«lillée. 

Nous  avons  pu  ainsi  déterminer  un  coelficient  de  partage  des 
acides  entre  les  textiles  et  l'eau.  Ce  coefficient  de  partat^e  a  été 
obtenu  en  divisant  :  la  proportion  d'acide  en  grammes  Axée  par 
100  ^.  du  textile  acide,  Kj  —  par  la  proportion  d'acide  en  grammes 
contenue  dans  100  gr.  de  solution  aqueuse,  K,.  Nous  avons  repré- 
senté ce  coefficient  de  partage  par  l'expression  t^. 

De  la  comparaison  des  coefficients  obtenus,  il  résulte  principale* 
ment  : 

1°  Que  la  soie  et  la  laine  fixent  les  acides  en  agissant  comm^ 
des  bases  ; 

t*  Que  le  colon  ne  fixe  pas  les  acides-, 

3°  Que  la  quantité  d'acide  fixée  par  la  soie  et  la  laine  dans  un 
système  :  acide-eau-textile  est  d'autant  plus  grande,  en  proportion, 
que  le  solution  acide  est  pins  étendue  d'eau.  L'activité  chimique 
de  la  soie  et  de  la  laine  par  rapport  à  un  acide,  en  présence  de 
l'eau,  augmente  avec  la  dilution  de  l'acide  dans  l'oau  :  elle  semble 
liée  à  l'ionisation,  à  la  conductibilité  électrique  des  solutions  eau- 
acide. 

soc.  CHiH.,  3*  B^R.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mèmoicu.  % 
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Suivant  lu  dilution,  le  coelticienl  < 
expériences  —  pour  l,i  laine  et  l'flcir 
4,SÔ  a  im. 

Ces  rHiladémonlreot,  d'une  part,  I 
de  forcps  chimitiues  dans  les  moji 
d'autre  part,  ils  niellent  en  lumière  I 
sslion  des  ayâtèmes  eau-acide,  sur  1( 
lions  ctniniques  de  ces  textiles. 


KXiUAlTS   UKS  MEMC 


Âctioa  du  bromure  de  phénylm 
acides  dialcoylamido-benzoylbeQ: 
1. 113,  |].âa7;  ^3.7.1906).  —  Para-c 
diliydro-bt^mofarfuraiie 


C»HS      C6H* 

„„<;:>, 


liliiMil  en  l'Histuit  aijir  un 

-nr  i'fltluT  di.nélliylami 

M'li,-s     l.un;tênf -f-niu-jol 

,  |M:nr.t)l.  ilnnsl<':^nU'ool 

cl  l'.ii'iliiiir.  iii^dl.  ihinï  l'êliiera--  |>i 

en  -I'  l'iiliiiMiil  eu  rotij^e.  Les  set?i  h 

]iiir  IViiu  "t  (■.(■isliiliisi.-ntdans  l'HcriDi 

Jilli'-r  iifllniiijiiij.  Se  |ii'é[iare  eu  lOi 

.].|.i;.inil.',irn.'.M(:i.T'rismL'sf.  à  i; 

—    'r-itJm,'ll,yhmjiw,-o-l'r},z/jr.lr,l- 


■;li\ 


.:/' 


C^M* 


(r\i^  r-'iAiVu^a  v(\  rôtliiiaatil  le 
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sodium,  en  sot.  hlcooliqiie.  Cristaux  blancs  (alcool-|~élher)  f.  à 
145*.  Traité  à  froid  en  sol.  beazéiiique  par  qq.  cenlimèlres  cubes 
•le  SO'H',  il  perd  2H'0  en  donnant  le  ditnêthylamino-diphényï- 
anlbracène 


I  t 


<l>' 


<);> 


>C6H3-NlCH')» 


(.  à  298'.  ChauffH  en  sol.  acétique  avec  qq.  gouttes  de  SO'H*.  il 
donne  \e  p-dimélhylamiiio-tiiphényl-dihj'drobenzofui-furane 

C«H'<         >0 

prismes  blancs  f.  à  1 10°.  h.  marquis. 

Coodensatioas  avec  l'anthrano);  R.  PADOTA  [C.  /?.,  t.  143, 

p.  121  ;  9.7.1»06).  —  La  bennoylalion  de  l'anthranot,  pnr  le  chlo- 
rure de   benzoyie  el  la   pyridine,   ioiirnit  du   benzoylanthranol 

CH'-nO.O-Cf ^CH,  en  aig.  blanches,  f.  à  103-165°. 

\C«H*/ 

L'action  du  clilorure  de  henzophénone  sur  rantliranol  donnct, 
d'une  part,  du  dianlbranol ;  d'autre  pari,  du  diphéuvlanthraquino- 
meV/iane  pg„5>CiG<p,L,^>C0.  Ce  corps  crist.  en  nij^.  à  peine 
jaunâtres,  f.  a  195-197°  en  donnant  un  liquide  rouf^e  rubis,  soL 
dans  le  benzène,  le  xylène,  le  chloroforme,  l'ac.  acétique,  la  pyri- 
dine, l'alcool  aiiiylique,  l'acétone,  peu  sol.  dans  les  alcools  mé- 
Ihylique  et  éthyliqui-.  Ces  dissolutions  ont  des  colorations  variant 
du  jaune  citron  au  rouge.  L'ac.  sullurique  dissout  ce  corps  en  for- 
mant une  solution  verl  éineraude. 

D'après  les  déterminations  cryoscopiques,  on  doit  avoir  affaire 
à  un  trimère  iG''H'*(}j^  qui  se  dissocie  sous  l'aclicn  des  dissol- 
vants, el  d'autant  plus  que  la  température  s'élève. 

Le  dipbényl.inthroquiiioinéthane  forme  avec  le  benzène  une  com- 
binaison (C"H'*L))3-|-2C8H«.  H.  MAHQUIS. 


liiiu  K>;rHAi'rs  des  MÉMO 

Sur  les  produits  de  la  réactiot 
isobutylatfl  et  propylate  de  sodiai 
et  J.  MINGDIM  [C.  fi..  1. 142.  p.  11 
fant  à  l-nulocl.ivG  à  220-230°.  pendar 
avec   do   l'alcool   isobulyliqiic   teni 

sodium,  oDobLient  de  l'isobutylcemp 

Fondant  à  55",  dont  Vacétate  bout  à 
solulion  benzénique,  t>ar  une  solutii 
cainphol  esl  Iranslonné  en  isohatyh 
ChaulTé  à  100°  avec  1  inoJéc.  de  hrc 
alcool.,  risobulylcBinphre  donne  VU 
à  145*  sous  10  min.,  |9|d- -j- lU",! 
camphre cn&i.  en  aig.  blanches  T.  v< 
l'aelion  de  KOH  alcool,  a  cbaud,  il 


dont  la  coRstitulion  est 


Le  produit  brut  de  l'iiclioD  de  I 
camphre  renferme  d'ailleurs,  à  câ 
certaine  quanlilé  l'isobutylcamphre 

l'ropvk-ampliol,  obtenu  dan^  l'acl 

'■ I"-".   f.  "0I-.   W.  =  +  12-,5; 

10  11)111.  -  Propylcampliro.  bout  i'i  1 
—  l'rop\li(!'''ticc!iiiiiiliri\  liquide,  |a] 


Basicité  de  l'oiygëne  du  xantb 
xanthyl-métalliques;  R.  FOSSE  ( 

ji.  ir.i:i,  •>:<.*). \'.)m,.  —  l.c.Miiiihyiu 


ou  di]iliùnopyryle  peut  donner,  avi 

métaux,  nue  rtérie  de  combinaison! 

géiiérnl  coinpnrnl)les  au  sels  doubles 

Le  c/iloroplaliijule  de  xaiilbyle,  p. 


Ptni»  -I- 


<-< 
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Le3  aulaurs  ont  préparé,  outre  ce  sel,  les  bromoplatÎDate,  chlo- 

raurate.  bromoaurale,  broinolerraledexanthjle.  le  chlorure  double 

d'uranyle,  leâ  bromures  doubles  d'uranyle,  de  zinc,  <ie  cuivre,  de 

eadmium,  de  plomb,  de  mercure,  et  de  xanlhyle.    n.  marquis. 


Sur  DQ  mode  de  réaction  de  qaelqnes  anhydrides  d'acides. 
RoQTelle  sArie  d'acides  &  noyan  pyraniqne  ;  R.  FOSSE  (C  R., 
1. 143,  p.  59  ;  i,7.i906),  —  Les  anhydrides  acétique,  propionique, 
isobuiyrique,  isovalérii(ue,  réagissent  sur  le  dinaphtopj'ranol  et 
sur  le  xantbydrol  pour  former  des  acides  tels  que  l'acide  xanthyl- 
acétique  0<g[]|>CH-CH»-GO«H. 

L'ac.  diD8phtopyrylacéliqueO<^,'"||îp.CH-CH«-CO*H  f.  à 
194";  les  sels  de  Ca,  Ba,  Na,  K,  Ag,  ont  été  prépaies.  —  L'ac. 
dinaphtopyr y Iprop ionique  I.  à  197°.  —  J.'ac.  dinapbiopyryUsoba- 
lyrique  f.  à  Hi".  —  L'ac.  dïnaplitopyrylisovBlérique  f.  vers  208- 
210'  (déc).  —  L'ac.  diuaphtopyrylsucciiiique 


/C'oH'\ 
0<  >CH-Ca-CH>-COîH, 


f.  vers  225-280°  (déc).  —  L'ac.  xanthylacétiqae  f.  à  155,5-I56».  — 
L'ac.  xanthylisovaUiique  f.  vers  147-150°.  h.  mahquis. 

Recherche  de  l'inosite  dans  les  tissus,  les  sécrétiODs  et  les 
axcrAtiOBs;  G.  MEILLËRE  {C.  R.  Soc.  hiol.,%  février  1906,  p. 
228).  —  H.  G.  Meillère  propose  de  modifier  Ih  lechni((ue  habituelle 
de  la  façon  suivante  :  25  ce.  d'urine  acidulés  par  2"  5  d'ac.  acé- 
tique cristallisa ble  sont  précipités  par  les  réactifs  suivants  :  nitrate 
de  baryte  saturé,  nitrate  de  plomb  au  cinquième  2"  5  environ,  et 
nitrate  d'argent  au  dixième  3  à  8  ce.  environ.  Ce  dernier  réactif 
doit  être  employé  le  dernier  en  quantité  légèrement  inférieure  à 
celle  qui  assurerait  la  précipitation  complète  îles  chlorures;  le  pré- 
cipité cailleboté  de  chlorure  d'Ag  clarifie  la  liqueur.  Toutes  ces 
réactions  se  font  à  froid  dans  un  tube  de  centrifugeuse,  et  le  préci- 
pité global  est  sédimenté  par  une.  cenlrilugation  intense  afin  que 
le  tassement  du  dép<SL  soit  complet  et  qu'on  puisse  négliger  la 
quantité  de  liquide  qui  i'imprègne  ou  tout  au  moins  simpliller  les 
lavages. 
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Le  liquide  décanlé  est  addilioTnit''  d' 
persislaQl,  puis  alcHlinisti  par  12  go 
BuiLe  gouUe  h  goutte  et  en  agitant  3  c< 
on  porte  quelques  instants  eu  bain-mi 
nir  le  précipité  qui  contient  toute  l'inc 
Oa  rejette  le  liquide;  on  délaie  le 
additionnés  de  5  gouties  de  carbonate 
Irii'uge  pour  obtenir  par  sédiinentalioi 
pité  délayé  dans  25  ce.  d'eau  est  décc 
recueillie  avec  les  précautions  babitut 
viron,  puis  veraée  dans  un  lube  à  cen 
avec  20  ce.  d'alcool  à  86-98  0/0  pour  i 
le  tube,  puis  on  ajoute  15  ce.  d'éllier 
Lorsque  la  précipitntion  n'auf^menle  j 
adhérer  te  dépàt  et  ou  rejette  le  liqui 
par  2  ou  3  ce.  d'eau  ;  on  centrifuge  p 
on  décante  enlln  le  liquide  aqueux  da 
où  se  fera  la  réaction  terminale. 

Les  réactions  les  plus  caracléristiq' 
Scherer-Leidel  (inosite  traitée  par  ac 
ac.  l'hudizonique  dont  les  sels  de  cal 
sec  di;s  tfiutL'â  carai/tèristiquesi  et  o 
d'un  méluii;.'f  d'inosite  t;l  d'une  ]ielilt 
ini-'iviin-  ibiiiie  une  teinte  rouge  a  de 
■  pi-ocë 


i  nedoivi'nl  pas  (ah- 
taiil.'n^i,iie3cc.  d't 
et  ,'i.  l'IiiMilliint.  In  ti 
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tiqn  s'achève,  le  résidu  prend  subitement  une  teipte  pouvant  altcr 
du  rouge  terre  de  Sienne  brûlée  au  brun  lilas»         »    ABTifua, 

Quelques  chiffres  sur  la  teneur  du  foie  en  glycogène*  ches. 
rhemme  sain  ;  Léon  GARNIER  (C.  R.  Soc.  bioL,  13  révriei*1906, 
p.  4!25).  —  L'auteur  dosant  le  glycogène  du  foie  d'un- supplicié 
une  heure  après  la  mort  a  trouvé  SS»* ^2  pour  1860  gr.. de-tissu- 
hépatique  frais,  soit  2,79  0/0.  arthos. 

Dosage  de  Tacide  malique  et  de  quelques  acides  fixes  dans 
le  jus  de  fruits,  fermentes  ou  non;  W.  MESTREZAT  (C.  /?.,' 
1. 143,  p.  185;  16.7.1906).  —  La  méthode  employée,  pour  le  détail 
de  laquelle  nous  renvoyons  au  mémoire,  est  fondée  sur  l'insolu- 
bilité parfaite,  dans  Talcool  à  75®,  desmalates,  tartrates  et  succina-* 
tes  de  baryum,  alors  que  les  sels  de  Ba  des  autres  acides  organi- 
ques susceptibles  de  se  trouver  dans  les  jus  de  fruits  ou  les  mi-> 
lieux  de  fermentation  (lactique,  glycolique,  etc.)  restent  en  dissolu*' 

tion.  R.  MARQUIS. 

Sur  les  acides  diaminés  dérivés  de  Tovalbumine;  L.  HUGOU-' 
HENQ  et  J.  GALIMARD  (C.  /?.,  t.  143,  p.  242,  28.7.1906.  —  Les^ 
auteurs  se  sont  occupés  d'isoler  les  acides  diaminés  produits  par 
l'hydrolyse  acide  du  blanc  d*œuf.  Ils  ont  obtenu  2.14  0/0  d'arginine, 
2. 15  de  lysine,  et  en  outre,  deux  composés  nouveaux.  L'un,  précipi- 
table  par  le  sulfate  mercurique  acide,  cristallise  en  aig.  blanches 
sol.  dans  l'eau,  ayant  pour  formule  C**H*®N*0*.  Ce  corps  parait 
être  une  combinaison  d*arginine  C®H**N*0*  avec  un  acide  amidé 
tel  que  la  proline  C*H»NO*.  L'autre  composé,  non  précipitable  par 
le  sulfate  mercurique,  forme  un  chlorhydrate  cristallisé  en  pris- 
mes blancs  ayant  par  formule  C*<>N*^H50®.2HCI.     r.  marquis. 

Sur  les  principes  cyanogénétiques  du  Pbaseolus  lunàtus; 
KOHN-ABREST(^.  /?.,t.l43,p.  182;  167.1906;.— L'auteur  apu ex- 
traire des  pois  de  Java  trois glucosides  cristallisés:  C*<*H*®NCr,  f.  à 
132-134»;  G»H««NO«,  f.  à  i25-i20'>etun  troisième  f.  à  li8-ii'J^  Ces 
corps  qui  sont  probablement  eux  mémes'des  mélanges  décomposés 
voisins,  sont  dédoublés  par  les  acides  en  glucose  et  CNH.  Ce  dé- 
doublement a  lieu  aussi  sous  Tinfluence  d'un  principe  diastasique 
que  l'auteur  a  extrait  des  pois  de  Java  et  qui  parait  agir  plutô| 
comme  principe  saponifiant  que  comme  un  agent  catalytique  pro-. 
promeut  dit.  r.  marquis «> 
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Sur  UD  nouveau  microbe  prodo 
AUDAT  (Ann.  Iiisl.  Pasteur,  l.  20,  p 
Lu  iniurobe  qui  fait  l'objel  de  cette  ëlu 
pose  ie  nom  de  Bacillas  vielariu» 
eaux  d'alimeatalion  de  la  ville  de  S 
curieuse  déjà,  de  sécréter  dans  ses  ci 
tone  un  pi^^cnent  violet  très  intense,  il 
les  rnémes  milieux,  de  l' acétone  en  p 
litre  de  culture).  L'acétone  a  élé  cari 
nylhydrazooe  (f.  à  118"),  par  sa  combi 
réaction  de  Bluraenthal  al  Neuberg. 

Sur  les  alliages  de  manganèse  et 
(C.  R,  t.  143,  p.  285;  30.7.1906).  - 
l'auteur  ont  été  obtenus,  soit  en  chaui 
eoinprimédet^inétauxpur!?  en  poudre,  sa 
l-hermie  un  mélange  des  oxydes  (M*0 
déAiiisiont  pu  être  isolés.  Lp.  premJei 
tant  par  l'acide  acétique  ou  l'acétata  d 
liques  très  élendueii  les  alliages  conle 
Mo.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool 
chiiuil.  Le  second,  Mnt.Mo,  sV'xlruit  lU 
gfriconk'niiiiKiti^a.JSÔâ  i'.I.Gi  0,0d, 

Mii«il.i  ConnL'  JL-ri  lamiiilL'â  Lfillai 
crjii^lituùpar  UKL'  poudre  Unefornu^e  [i 
L<'  <')i!uiv  Nlhiipie  CL-s  a1lia},'e:^  à  lu  Lcii 
\  Il  KuMiiilc^i'r-iice.  L'Hclion  de  l'eau, 
y'iil"  cl  r-^l  i'(iiiL|ilL-le  au  rouye.  Les  aci 
riip  rt;fi*;  l'.'U'idc  ai'iMîquc  «stundu   n'a 


.■■  v\  Ipoiiillanl 


d  agh  IcMtf  ir 
^  [e^  altaquent 


Sur  la  variation  de  la  résistanci 
dehors  des  ragions  de  transformai 


Sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  d 
tif  de  Nessler;  AlbertBUISSON  ((.'.  / 

—  I.  Lf  jjrivi|,ii,.  pruiiiiii  |iiii-le  réacti 
idiu'  iranimouiaquL'  i.a.OOfiiNH 
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sîtion  H^NM*.  C'est  un  corps  brun  amorphe,  insoluble  <tans  les 
dissolvants  neutres,  sotubte  dans  l'iodure  de  potassium  qui, 
employé  en  excès,  libère  tout  l'azote  sous  forme  d'ammoniaque, 
suivant  l'équation  : 

HgîN*16  +  12KI  +  12HÎ0  =  9Hgl»  +  4NH'  +  iSKOH. 

II.  La  précipitation  de  l'ammoniaque  par  le  réactif  de  Nessler 
n'est  pas  totale,  l'équation  précédente  étant  une  équation  d'équi- 
libre. Dans  les  expériences  de  l'auleur,  21  0/0  d'ammoniaque 
avaient  échappé  au  réaclif.  r.  hahquis. 

Lavage  des  précipitAs  coUoidanx;  J.  DDCLAUX  [C.  /?.,  1. 143, 
p.  S96;  30.7. t906].  —  Est-il  possible,  au  moins  théoriquemenf, 
de  débarrasser,  par  lavages,  un  préiîipitégélatineux, colloïdal,  des 
impuretéâ  qui  l'accompagnent?  L'auteur  répand  par  l'afltrmative 
en  se  basant  sur  les  résultats  obtenus  dans  la  dialyse  de  l'hydrate 
ferrique  colloïdal.  Il  a  poursuivi  cette  dialyse  jusqu'à  obtenir  un 
composé  Fe*(OH)8,i/450Fe'Gl*  qui  ne  constitue  cerlainement 
pas  le  terme  limite  auquel  on  ne  pourrait  plus  enlever  de  chlore. 
Il  montre  que  le  liquide  du  dialyseur  n'enlève  qu'une  iraction  sans 
cesse  décroissante  du  chlore  total  et  que  l'élimination  devient  à  la 
fin  extrêmement  lente,  ce  qui  a  pu  faire  croire  à  l'existence  de 
composés  limites  qui  n'existent  pas  en  réalité.        r.  marquis. 

Sur  le  sulfure,  le  sAlAniare  et  le  tellnrure  d'argent;  PÉLA- 
BON  (C.  B.,  l.  143.  p.  294;  30.7.4906).  —  L'auleur  a  déterminé 
les  co'irbes  de  fusibililé  des  mélanges  d'argent  avec  le  soufre,  le 
sélénium  et  le  tellure.  r.  marquis. 

Snr  les  iodomercnrates  de  sodium  et  de  baryum  ;  A.  DOBOIH 
(G.  R.,  t.  143,  p.  313  ;  6.8.1905).  —  L'évaporation  d'une  solution 
saturée  alternalivemeni  d'iodui-es  de  Na.et  Hg  donne  des  cristaux 
très  déliquescents,  de  formule  2Nal,HgI*.4H'0.  La  densité  de  ces 
crislaux  est  voisine  de  3,  à  0'.  L'évaporation  d'une  solution  de 
Hgl*  dans  Bal*  contenant  Ba  :  12.45,  Hg  :  22.53,  1  :  51.68, 
H*0:  13.34  donne  des  crislaux  de  formule  Bal*.Hgl».5H»0.  Densité 
B  0"  voisine  de  i.  n.  hahquis. 


Sur  les  boroataonates  alcalino-terrenx  ;  reproduction  de  la 
Hordenskioldine  ;  L.  OUVRARD  [C-  B-,  1. 143,  p.  315  ;  6.8.1906). 
—  L'auteur  a  reproduit  la  Nordenskiotdine  :  B*0'.SnO».CaO  soit 
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ec  I  int  au  rougo  Lluuc,  dans  un  courant  trèâ  leiil  de^tHCI. 
un  mélange  de  bo'-atc  Ca0.2B*0^  et  de  SnO*;  soit,  mieux,  es 
diBiilTaiit  iiu  TOuige  le  borale  de  chaux  dans  la  vapeur  de  téln- 
clilorure  d'élain.  Les  cristaux  obtenus,  qui  atteignent  1"",2  àt 
largeur,  sont  identiques  pai-  leurs  caractères  crislallograptiique* 
aveu  le  produit  naturel.  Toutefois  ce  dernier  laisse  une  perle  su 
feu  de  1.7  0/0  et  a  une  densiti^  de  4.2,  alors  que  les  cristaux  »}U- 
IhéLiijiie  ont  une  densité  de  4.8. 

Le  même  procédé  peut  s'appliquer,  maiB  moins  rscil«iitent«  lui 
borates  de  Si  et  Ba.  r.  tURQuls.    ' 

Inflaeaca  de  la  température  da  déshydratation  da  l'alUtra 
snr  11  prise  dn  plAtre  oMann;  E.  IiEDUG'at  Manrictt  FELUT 
(C.  R.,  t.  143,  p.  317;  6.8.1906).  —  Le  plâtre  obtemi  il»» 
commence  à  prendre  qu'à  partir  de  la  8*  minute,  la  fin  de  la  priw' 
ayant  lieu  vers  la  16'  minute.  Le  plâtre  obtenu  à  250*  prend  beau-' 
coup  plus  rapidement,  le  début  de  la  prise  ayaut  lieu  k  la  4*  mt'' 
nute,  la  Un  à  la  6°,  Celui  obtenu  à  450*  commence  à  prendre  Ir^ 
vite,  mais  la  prise  dure  longtemps.  Le  plâtre  cuit  à  500*  et  méiH 
à  600°,  fait  encore  prise;  mais  aii-dessus  de  cette  température  de 
cuisson,  la  prise  n'a  pluâ  lieu. 

Lfsiuiteuis  on!,  l'ii  outre,  déterminé  l'élévntion  df  leinpiVatnro 
I d.irit  la  prise  du  plàtri'  oljtonn  à  ^bO".  h.  u.m<qiis. 

Sur  les  aciers  au  cuivre;  Pierre  BREITIL  f.'.  /f..  i  143, 
p.  aiU;  la.H.iynOi.  —  Les  essais  de  Iraclions  elï.-itn.'s  Mjr  ^•^> 
(icicr?  -.m  i-uivTv  conlotianl  deO,i.'>  à  0,18,  0,îi5-0.3ti.  0,.'.r.-(),Ty  île 
ijirhonc  iiioiiirciil  i]Ui'  le  cuivre  aunmonle  lu  tériai-iu-  er  diminue 
l.i    iltii'liliti''    di-    riic'icr,  mais   <laiis   diî.s  proporlions   ôiiiineminent 

Sur  la  préparation  du  baryum  pur  à  partir  de  son  soa!- 
oxyde;  GUNTZ '';.  /.'.  I.  143.  p.  a3'.(;  13.8.i9U6i.  ~  Oimml  on 
.■JLjiilVr'  vi*i>  1  Util"  1111  inéliin^recquimolécidairede  uuiiiiit-siiiiii  ehie 
lijLii,  If,  r,ii  iijiiii'iil  iiii  produil  noir  conlenanl  du  soiis-oxydi'  de  I)»- 
iwMLi  ]l:i-().  i:,'  -uii>-o\yde  déconii>ose  l'eau  l'ii  founiisr-Htilile 
lln.lio^rir,  il  i.l)^,,l■|„.„ll  i-oufre  l'aï;ole  pour  doiiuer  lUi-'S*.  l'Ii)- 

•  Wo-ru.'ru  r.iniMIII   M:ilh. 

!'.<■  -i.(i-  ii\,\.|f  l'^l  ili-sociiilile.  Diiiis  l'action  du  ini»|.'iié!iiiiin  suf 
Ir-  1-Firjli'  il  -!■  [ifiidiiil  i|[)  ('nuililn'e  dépeiidnnl  dos  (juaalité?  i'-" 
j-nli-l^iiu'i':-  iTi  pn-.nce  ri  ilr  la  leiitiion  de  dissoeialion  de  feaV 
r.irm.-. 
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Si  l'on  remplace  Mg  par  un  m^lal  non  volatil  lel  que  Al,  on  pourra 

obtenir  du  Ltn  pur.  C'est  ce  qui  arcivv  quaiiil  un  clitiUlTe    la  baryl& 

avec  1/tO  de  son  poids  de  Al,  il  se  volatilise  du  baryum  à 98.8  0/0 

qu'une  seconde  disliliation  dans  le  vide  donne  pur. 

Ce   procédé   s'applique   également    au   strontium. 

H.  MARQUIS. 

Sur  les  aciers  an  enivre;  Pierre  BREUIL  (C.  R.  1. 143,  p. 377; 
27.8.1906). 

Poids  atomique  de  l'argent;  Ph.-A.  COTE  et  G.  TER-GAZA- 
RIAK  (C.  ft..  t.  143,  p.  411;  10.9.1906|.  —  Les  auteur»  discutent 
les  méthodes  d-^jà  employées  pour  la  déterminalinn  du  poids  ato- 
mique de  l'argent.  En  ce  qui  concerne  la  détermination  du  rapport 
KCIO'  :  KCI,  ils  montrent  que  le  chlorate  de  potasse  contient  tou- 
jours 2.7  (lix-millièincs  en  moyenne  de  chlorure,  cequi  abflissede 
0.0177  le  poids  atomique  de  l'argent  (résultant  du  rapport  Ag:  KCI) 
et  le  ramène  à  la  valeur  107.86.  Cette  valeur  est  celle  qui  a  été 
calculée  il  y  a  un  an  environ  par  M.  Guye  en  prenant  pour  base  les 
poids  atomiques  ries  éléments  C,  H,  N,  Cl,  reliés  directement  à 
l'oxygène  par  des  méthodes  gravimétriques  et  physico-chimiques; 
C'est  aussi  celle  qu'on  trouve  en  utilisant  les  données  de  Marignac 
et  de  Stas  sur  le  rapport  AgOlO»;  AgCI. 

En  résumé,  le  poids  atomique  de  l'argent  doit  être  abaissé  de 
107.93  à  107.89.  n.  mahquis. 

Action  des  composés  organo-magnèsiens  mixtes  sur  les 
îmides  ;  Constantin  BÉIS  (C.  R.,  t.  143,  p.  430  ;  17.9.190»). 
(Voir  Bull.,  t.  31,  p.  828).  —  Les  dérivés  organn-magnésiens,' 
préalablement  préparés,  ne  réagissent  pas  sur  la  phénylphtalimide. 
Il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  emplois  ces  composés  à  l'état 
naissant;  c'est-à-dire  loi-nqu'on  met  en  réaction,  au  sein  d'étlier 
sec,  un  mélange  de  dérivé  halogène,  de  phénylplitalimide  et  ma- 
gnésium. On  obiienl  alors  des  isohidolhiones: 

ceil'C         >N-USHi  4-  Miî<        =GeH»<  >N-C»H* 


IIV         >N-USHi  +  Mg<        =CfiW\         >N 


OMg.- 
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Dans  le  cas  liii  phéaylbromure  de 
même  leinps  de.  \n  bensoylbenzophéi 


C«Hs      OMgRr 

C«H5      OMgBr 

<CO-C»Hs 
4-Mg(0t 
GO-C»H* 

l^es  corps  suivants  oat  été  obtenu 
isûiiidoliaone,  (.  vers  185'.  —  Phé 
none,  f.  vers  160'.  —  DipbènyUa.A 


Sur  les  constituants  des  alliage' 
déne,  G-  ARRIVAUT    C.  H.  t.  1«. 

^1  l't.'  e\triiitili's(illiiif,'t'sUlraiit  (!■'  S: 
^.iiii  ;t;.-ir  l'iii'iile  aL'éiii|iie  en  solulioi 

MiiMn  11  L'Ii''  relire  rl'altiages  tîlranl 
]<!ir  traiirMin-Tit  à  l'aciilpHCI  Irfs  étei 

MnMù-  Il  ('■lé  isolo  (ï'iillijigestilrdiil 
MM  iniii'-iriL'ut  i-gtiv diable  à  l'ac.  HCl 

Cr,  nlliii^'f-  lii-tliiL-îsont  des  pom 
ïjri'  iriu-iiT.  non  riiatriiélic[ues,  ilonl 
M, .17,  MiiMn^:  K.lin,  MijMo:8.70,  r.'s 


l.i>  l'Iil.iiv  11-  rdlinjiK'  lU's  la  teiiip. 
l'i'iLi'i'.  i.l  cl  s  ri;.'ÉB^fiil  ili-  iiiêiiie  au  r 
lii'iir  fis  i"JiiliiiMiti'f  i]He  vers  i'M".  Ml 
soiii  sîUJb  l'Iît'i  sur  icji  autres,  nié 
l.'ai-r.lc  HL'i^tiijiie  ne  les  attaque  pas. 

LV-i.ii  répile  t't  NO^H  le:?  rtissolv, 
S(  "M*  lioiiillani  et  les  Liaullales  aica 
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Contribation  k  l'étode  des  ontremere;  C.  CHABRIË  et  F.  L£- 
TALLOIS  {C.  R.  t.  143,  p.  S22  ;  23.7.1906).  —  En  traitant  l'outre- 
mer bleu  par  une  une  sol.  concentrée  de  nilrale  d'arf^ent  à  ISU- 
140",  onobtient  l'outremer  argentique.  Cet  outremer,  contrairemeiït 
à  ce  qui  était  admis,  ne  correspond  pas,  par  sa  teneur  en  Ag,  à  ce 
qu'exigerait  la  substitution  simple  et  totale  de  l'argentau  sodium. 
La  présence,  dans  le  tube  scellé,  de  nitrite  d'argent,  de  bioxyde 
d'azote,  d'argent  mélallique  et  d'acide  sulfurique  semble  bien 
indiquer  que  la  fonction  sulfure  de  sodium  de  l'outremer  a  étfr 
atteinte  par  oxydation  et  qu'une  partie  du  sodium  échappe  â  la 
réaction.  D'ailleurs  la  simple  action  de  l'eau  sous  pression  permet 
d'enlever  à  l'outremer  du  Na'S  en  quantilés  notables,  même  jus- 
qu'à déi'oloratioti  totale  de  petites  parties  d'outremer  d'où  le  sul- 
fure de  sodium  a  disparu.  n.  marquis. 

La  teneur  en  calciam  dn  nôvraxe  ;  Ch.  DHËRË  et  G.  L.  6RIM- 

HE  (C.  B.  Soc.  bioL,  30  juin  1906,  p.  M 19).  —  Le  calcium  jou- 
ant un  rôle  important  dans  le  fonctionnement  du  système  ner- 
veux, il  a  paru  utile  aux  auteurs  de  cette  note,  d'e^i  di^terminer  la 
proportion  dans  le  névraxe  du  chien  et  dans  l'encéphale  du  lapin. 
Leurs  résultais  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant,  le  tout 
pour  1.000.000 

Nonibrv  dflâ 
Hin.  H II.  Hoy.        détermln. 

Moelle  de  chien 49,1  54,4  31  13 

Encéphale  do  chien 21,9  16,5  41  14 

Hémisphères  de  chien 30,1  83, S  46  11 

Encéph.  de  lapin âB,8  132,1  16  9_ 

Les  auteurs  ont  noté  que,  chez  le  chien,  la  richesse  en  calcium 
des  hémisphères  augmente  manifestement  avec  l'âge,     ahthus. 

Remarques  sar  l'hydrolyse  diastasiqne  de  quelques  pento- 
aanes  E.  Gastoa  SILUËRE  ;  (C.  R.  Soc.  biol.,  SOjuin  1UU6,  p.  1130). 
—  Les  mollusques  gastéropodes,  a  alimentation  végétale  parais- 
sent tous  sécréter  des  diatases  hydrolysant  lapidement  la  xylane 
et  la  transformant  finalement  en  xylose. 

Les  mollusques  gastéropodes  carnassiers  ne  sécrètent  pas  de 
zylanese. 

Chez  les  crustacés,  l'auteur  a  observé  des  faits  analogues  :  tan- 
dis que  les  talitres  herbivores  sécrètent  de  la  xylanase,  les  ho- 
mards carnivores  n'en  sécrètent  pas. 

L'auteur  a  recherché  en  vain  la  xylanase  chez  les  vertébrés  ' 


iras  BXTHAms  des  mbmoih 

notutnmeot  chez  le  kpin,  dont  le  sut 
inaclif  sur  la  xylane  dans  [outes  le 
réalisées. 

D'aulre  part,  les  sucs  digeslife  des 
que  les  lielix  sont  inipuie^aRts  à  lraii:i 


Sur  les  acides  gras  de  la  cépbali 
biol.,  7  Juillet  t90B,  ji,  2:!].  —  La  w\ 
phorée,  présente  jivec  lu  lécilliun! 
liâsiis  nerveux  de  grandes  analogies; 
reiit  par  jilusieurs  caractères,  noU 
dans  l'alcool  :  la  lécitliine  est  soluljle, 
ce  dissolvant. 

Gomme  la  lécithine,  la  cé]iha!ine  e: 
des  acides  ou  des  alcalis  â  chaud,  m 
plus  lenlemenl  que  celle  de  la  lécithi 

Pour  décomposGr  lu  uéphaline,  M. 
l'acide  chlorliydpiqiie  dilué  el  bouitia 
qui  lui  a  fourni  uue  liqueur  couleiia 
l'acide  phosphoglycérique,  et  un  rfc 
grti-:  L'I  iriiciik'.-i  ylj'i-r-roiiliospliori 
niji-;>i'  pàii'iiM'  ('-liiit  SL'pjiréL'  de  lu 
i:>  îi  li;  lifiii'i'f.  Il  l':i,-[ioii  d''  la  [lolassi 

l.'iliv  |iliiir.|ilin;;lyi>i'Ti([ue  l'xlrni!  de 
l'i'lni  ijiji  pi'iis  iriil  (il-  l:i  ilri-'ûuipositii 


Moyen  piatique  de  distinguer  lai 
ciuoide  daus  les  urines;  L.  GRIM6E 
hiol..  7  jiiilUM  Ullili.  |i,  aTi.  —  Aj.PL-s 
l'iit'ili'  ili'  l'oiilbridrij  la  sulislance  niui'i 
mil)!',  i|Uiitiil  on  »  rci.'ours.  pour  la  rei 
tvdL'tils  ri  iiiix  r/>;h-lioiis  uliissiuues,  l 


EXTRAITS   DES   MEMOIRES   FEUNÇAIS. 

posent  la  inéllioile  siiîvanle  qui  ne  préseale  pas  les  inéiiies  incon- 

véaienlB. 

On  prépare  une  solution  sirupeuse  d'acide  citrique  en  TaisaoL 
«iissouiire  100  gr.  d'ac.  citrique  dans  75  ce.  d'eau  distillée.   De 

celte  solution  on  verse  S  à  ft  ce.  dans  un  tube  à  essai,  et,  avec  une 

pipelte  effilée,  on  dépose  avec  préi-aution  à  la  surface  de  la  solu- 
tion acide  3  à  4  ce.  d'urine  Hlirée  et  bien  limpide,  en  évitant  tout 
fnélang:e. 

Si  l'urine  contient  de  la  substance  mucinoTde,  on  observe,  au 
«onlai^t  de  l'acide,  une  zone  nébuleuse  plus  ou  moins  accentuée  qui 
a'acquiert  toute  sa  netteté  ([u'après  2  ou  3  minutes.  Dans  les 
mêmes  conditions,  des  urines  albumineuses,  renferinant  jusqu'à 
S  gr.  d'albumine  par  liire,  restent  parfaitement  limpides. 

D'autre  part,  dépose-t-on  de  même  de  l'urine  iillrée  sur  de  l'a- 
cide azotique  contenu  dans  un  lube  à  essai,  —  si  cette  urine  con- 
tient de  la  sulistance  mucinoïde  sans  albumine,  on  ne  constate  pas 
d'anneau  albumineux  au  contact  de  l'acide,  mais  une  zone  nébu- 
leuse, toujours  située  au  dessus  du  plan  de  séparation;  —  si 
cette  urine  contient  de  la  substance  mucinoïde  et  de  l'albumine, 
on  obtient  l'anneau  de  Heiler  au  contact  de  l'acide  nitrique. 

ARTHUS. 

Sar  la  recherche  des  composas  glycuroniques  daos  l'urine 
normale;  E.  NICOLAS  (C.  F.  Soc  biol.,  28  juillet  1006, 
p.  149).  —  Le  proccdé  par  M.  K.  Nicolas  présente  sur  les  procé- 
dés ordinaires  ravantage  d'être  plus  simple,  et  de  pouvoir  être 
appliqué  a  une  petite  quanlilé  d'urine,  grâce  ii  son  e.xlréme  sen- 
sibtlité. 

Il  est  basé  sur  la  formation  de  furfurol  à  partir  des  composés 
g'Iycuroniqiies  sous  l'action  de  l'acide  chlorhyilrique  à  chaud  ;  — 
et  sur  la  propriété  qu'a  le  furfurol  de  donner  avec  l'indoxyle  tpro- 
venant  ici  de  a  décomposition  des  composés  indo\yliqnes  par 
l'ac.  chlorhjdrique)  un  indogénide,  dont  les  solutions  dans  lechlo- 
roForme,  le  benzène  ou  le  sulfure  de  carbone,  ont  unefluorescence 
verte  très  intense, 

50  ce.  d'unue,  adililionnés  de  50  ce.  d'ac.  chlorhydrique  sont 
rapidecnfutcbautTés  àl'ébullition.Le  mélange,  coloré  en  rouge  plus 
foncé,  est  refroidi  sous  un  courant  d'eau  versé  dans  une  ampoub 
k  décantation,  puis  additionné  de  quelques  ce.  de  sulfure  de  ca 
bone,  et  agité  doucement.  Quand  il  y  a  des  composés  glycuror 
-<(ues  daiisl  urine,  le  sulfure  de  carbone  prend  une  teinte  var 


ble,  parfois  rosée,  géuéraieiiient  peu 
tluorescencB  verte  très  nette. 

Cetle  réaclion,  pinr  réussir,  nécesi 
peut  donc  élre  réalisée  avec  l'ur 

espèces  animales  qui  contient  loujoun 

Sar  un  cas  d'faydrolysa  diastasiqi 
après  dissolution  dans  la  liqneu 
SEILLIÉRE  {C.  fi.  Soc.  hiol.,  28  juill. 
r  leô  sucs  digeslirs  de  l'escar^ 
aucune  Iransformalioii  de  ce  dernier 
on  fait  agir  ces  sucs  sur  le  coton  (|ui 
acétique  de  sa  solution  dans  la  liqueu 

Dans  ces  condilions,  une  partie  tt 
dissous,  et  on  trouve  dans  la  liqueui 
par  rosazone  correspondante,  une  fi 
inattaquée. 

Pourquoi  celle  différence  d'action  d 
selon  qu'il  a  été  dissous  ou  non  dem 
Cette  liqueur  ino<)iIie-t-elle  la  compt 
ment  l'étal  pliysii|ue  du  colon  ?  L'anU 
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.    Un  ancitm  èlfive  de  l'Iîcole   |iolyti!cimiimr,   liwînoio  e»  iamce*.  • 
ddjft.  occupé  de  l'induslrie   dn  fiir  al  d«  matières  colonnl««  .ji 
demande  uuo  place  do  dii^oleur  Utolmiqno  dmi»  une  indost-riu  t'ot<-.' 
chimie  minérale,  soil  (tu  Franoe  ou  A  l'Clcatigor.    S'adressur  ft  M.  Ma 
5,  luô  do  la  Cure.  Pnris. 


ra«4| 


liigenieur-chiiiiistp,     lir«le    îndiiArfello    Je    Paria,  

engrais  at  tuétallurgie  do  i'tir,  iJii  (ilorab  et  du  zinr,  parlant  itngUî4  eti 
guùl,  domande  silualioii  l-Vaiico  ou  Éti'anger. 


A  VENDRE.  —  Lalioraloiro  coin])lot  poor  anatysâs  indu«rii 
punitions.   Malerial   élal  de   neuf.   Éci-ir*  4  M.   PAtrrer,  "3, 
k  Sanvic  (Seiue-lnfi?rienre), 
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m  le  gfn'rêtt- 

l'iiiiiUDa  ifa  i-rnMiM  *t  «a  piniinan  u 
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ri^Alhyladlidija*  al  pindii-ji;' 


LiMfirflinfnrtHiMWi»  wwtfii  «BiiwwrwiTWWrtWiid-- 
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^  SHirI   Cl  William  l>alint>r  Viimr..    Linlii» ....    .  . 

.  A  ).  itJitiihTdc  incfaluroniprrariqac;   ii<)i»nse  li  H.  UilK. ,.     ...     

Sur  l'aiida  hepiaddcjlii)ue  Dalarel 

i:lj«  Kc;.    l'«  |>ru|irkl<a  bailqUM  dv   l'oivr*!»  '  li*«»e  USOp^«l»r«-  -CdOtèM^ 

dm  lialugl'iian  avec  IH  nutnUorn  iir;;iuiiîurs  OdUMMdI  d*  l'ot^Btù* . 

\.  .  Sur  J.i  i-unibiadsnn  du  chlarapn  d'iods  avec  risobalgpftoe ,. 

Il  liiiliurr  i>t  Josaph  KxM.  (fuBiques  <Ii>r<i*i  dp  !'arib]rdne*i»n«b«nal1e 

la  nalMiro  «t  Jowpli  Hmn,  Ija  dicvai  ■-'"-■  -■-■  • — ■■-  —  -■-  ■-  -•-» 

F  Itritinrt)  H  JOB<-pb  Kndi,  Produiî  i, 
i  Kiibcii!  ri  Jamei  Whiid.    i:<indeii?u 


20  Janvier  1906  3'  série,  t.  XXXV-XXXVI,  n'  2 

BULLETIN 

SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


LE    PROCÈS-VERBAL   DES    SÉANCES,    LES   MÉMOIBES 


l'ÂNiLYSB  DBS  TKâVAM  DE  CHIMIE  FORE  ET  APPLIQDiS 


RBVBTH,     BT^ 


COMMIHSION   D'IMPREUSION  : 


RÉDACTEURS  : 
SeerAlalv*  da  la   rédsolloa  ■   ■.  BBHAL. 


Procis-vorbaui  el  Mémoires Tomo  XXXV,     p.     17  à    -12 

Analyne  d«i  Travaux  ilranear» Tome  XXXIV,    p.  145  a  aW 

La  Balletio  paraît  en  deux  partiaa  :  Himoirai—  Traviiii  étraDOtn, 
dsatiDéet  à  8lre.  oa  Qd  d'annâe,  RlasBoea  ni  reliées  Béparémnnt,  Il  est 
•ervi  fcratailemoul  i  lous  les  membrei  de  la  Sociélâ. 

Lea  pernona»*  âlmniièrM    a    la    '^or.iéU    pnuveiil   l'sboiiiinr  aux  prii 

Un  i,h:  Pans.  30  (r.  ^  IlépartemsiiO,  33  Ir.  -  Union  po-tale,  33  Fr. 
Périodicité  br-ainnsui'lli}  (îi  ol  ÏO  de  Rhnqiin  mois). 


Lm  •'•nnn-racD 


(  p(UV( 


I  "tre  prii 


X  lie  I»  Société,  H,  i 


PARIS 

MASSON    ET   a:    EDITEURS 

LIBRAIRKS    DB    l'acad^mii    ;>«    vîmf^\1^« 

fH,   Bonlavard    Saint-tiarmùe   16<\ 

luor, 


DEMANDES    D  EMPLOIS 


Uu  aiicien  6IM«  de  l'École  polytechnique.    Itcenci£  «S  sraei 
<Ii^jft   occ'tpA   de    rindustt-ie    dn  fer  al  des  iDalîenM  irctiai 
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:  Cet  ouvrage  reproduit  les  leçons,  légèrement  modifiées  ou  augmenlécs, 
lue  l'auteur  a  faites  à  TUniversité  de  Fribourg  sur  des  questions  choisies  . 
le  Chimie  générale.  On  y  trouvera  exposées,  aussi  simplement  que  possible, 
B6.  théories  les  plus  nouvelles  et  les  questions  à  Tordre  du  jour  de  la 
cience,  que  tout  chimiste  doit  connaître  aujourd'hui.  L'auteur  n  développé 
31  partie  historique  souvent  si  négligée,  et  a  intercalé  dans  le  texte  un  grand 
ombre  de  figures.  Enfin,  pour  permettre  au^c  élèves  qui  préparent  soit  un 
^amen,  soit  une  thèse  ou  tout  autre  sujet  de  concours,  d'approfondir  une 
Mestion  intéressante,  l'auteur  a  indiqué,  après  l'avoir  vérifiée,  la  bihlio- 
t^aphie  de  chaque  question  i/itére.ssante.  Ce  Uvre  setîx  doîve,  V\'^^  \iîC\^^\«w 
ttidtaats  désirant  entreprendre  des  travaux  ovigiuaux. 
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es  nourrissons  paient  aux  afTections  intestinales  un  tribut  mortel  d'une 
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fne  Affection  qui  contribue  pour  beaucoup  à\a  dè^o^uVaXÀotv  ^eVa'y^*^ 
fnte  un  Intérêt  sur  lequel  nous  ne  saunons  trop  aUivex  VaXte^"^^^" 


Poor  toDt  cfl  qui  concerna  la  rédactloD  dn  BnllatUi, 

Aier  i  H.  BEBAL,  lecrètaira  général,  4,  arsana  do  l'Obsur 

Ponr  toat  ce  qui  est  relatlt  aux  floancBi, 

l'adTMter  à  H.   PETIT,  tréiorier,   S,  nia   Favart. 

IA8S0N  ET  C".  EoiTauns.  lîO,  Boulïtabd  S*ikt 


LE  ANALYTIQUE 

'es  conienues  dans  le  SuiLelin 

I  la  Sociélé  chimifut 

II  3*   •IriM    (18GS  i   l8T4i 

lu  rAp«rtolr«i  d*  ehlmle  pu» 
et  lia  Bbtmle  >|ipli(|iiie, 


inclan  ttcri 
i4l.  la-S-  lapni 


do  BKlliHm 

I.IIM.  .    «orr. 


des   aoDces    187$   »   i88t  dl 

dr  la  Soeiitt  chtmiq 

Ttbia  iIphtMtlqiis  dl 


<.« 

malliTM 

TH.    SCHNEIDC 

srèUln  d«  la  tédaeUaa 
da  la  SoolMâ. 

•  dl 

S30 

P*(M-    .    .    . 

E.  ADNET,  Constructeur 

•«,   rB«  l'aaqnelln  —  P4HIN  -  Boalrvard  Nl-Mleb»l.  1 


APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTERIOLOGIE 

VERRERIE  —  PORCELAINE  —  TERRE  —  GR£ 

VERRERIE     GRADUÉS 
rOlKiMTUKES    POLft    HICaOGaiPH  IR 


DEPOSITAIRE   UES  MIGHOStlOPES  ET  JUMELLES    DE  ZEIS 


rraneo    des    Catalogues    illustré»     —    TÉitPHOHE    «06-11 


ANCIENNE  MAISON  FONTAINE.  PELLETIER  i  ROBIOUET,  MEMBRES  DE  I 

I  w.MPBiri       BILIADLT,  22.  m  de  ii  Sorbonne,  Paris       \~i 

'*•""]    ""M    CHENAL.  OODILHET  et  C'<,  Successears     « 

GiiflDi  PRU  :  Paria,  1889  al  1900. 
PHUUUIT^  LHIMIULEb  PI  KS  pour  lai  aaïaDcvi. 
'RliDUITS  poar  la  Pharmacie,  la  PTro\sc:tai.ia.  la  PbDii>|rapbi>.  ia  Càramina  ti 
APPAREILS   LIE  I.EIllllB  KT  PllVSIQUE,  Varrent,  PorcaUiDa,  Varrena  (ra. 
Balancot  ti.  L.  BECklvK  Bit  et  C-,  iculi  ifeDU  pour  la  Franca. 


L£8     ETABLISSEMENTS 


POULEVC     FRERES 

FOURNITURES  GÉNÉRALES  POUR  LABORATOIRES 


VERRERIE    VOÏlCtl-MNV.,    -ïï-ftaï.    V.^    tw,^¥„    hVVh.'Uf.WA     DK    C" 


5  Août  1906  3-  série,  t.  XXXV  XXXVI,  n  ,15^ 

BULLETIN  -. 

"société  chimique  de  PARIS, 


LE    PROCÊS-VEBBAL   DES    SÉANCES.    LES   MEMOIRES 

P8KBENTÉ8    A    L*    SOClÉri 

mmsi  DIS  TRATÂm  h  ciiihie  pïïri  kt  kmmtî 


BEUACTEUR8  : 


Ce  numéro  eontiBol  : 

Proeès-Twbaux  et  Mâmoirei Tome  XXXV,     p.  «09  i  704 

AnallH  dM  Tranui  «Irangan Tome  XXXVI,    p.  381  i  911 


dMtiuAea  i  lire, 

■erri  grataitamanl  i  loua  les  meoibrea  da  ta  Société. 

Lbb  paraoDiiea  ilrangirei   1   la   SociMâ   peuvenl  K'sboauBr  anx  prix 

Un  uf  1  Parii.  SOIr.  —  Dipartntneiits,  31Ir.  —  Unioc  poKiala,  33  fr. 
Piriodieiti  bi-ia«ata«llt  p  el  tO  de  ehaqna  moU). 


^•«  Mlmaaaaiaoia  paaraut  Sirs  pria  *ax  baraâox  de  U  Société,  9,  ra»  Ftvtrt. 

PARIS 
HASSON    ET   C.    EDITEUKS 

blIRAIRIS     Dl     L'ACADimi     I>t     mAdBCIHB 

«w.  Banlviard  8«iQ«-|}anMw  «•) 
1906 


DEIANDES 


Un  aocieB  elëre  de  l'Ecole  poljr 
déjà  uccupé  de  rindu»lri«  du  Ev 
dâni&u(ie  vrxe  place  de  directeur  te< 
chimie  mineiale.  soit  ea  Pranoe  oi 
5,  rue  de  la  Cure,  Paris. 

logdiiieur-cbiiiiiâte,  Êcola  iBâtia 
engi^is  et  uieiallat^e  de  l'or,  du  pi 
guo).  demande  situaiion  France  ou  I 

Va  chimiste  dip|f>nie  de  l'ÈcoI»  di 
ploTô  peodant  trois  ans  et  demis  4a 
organique,  demande  une  bl&ce,  aoil 
au  Seoj-étaHai,  -1.  avenue  de  l'Obser 

A  VENDRE.  —  Latioraioira  cofi 
parations.  Matériel  état  de  neuf, 
i  Sanfic  iSeine-larérieure). 


de  Produits  de 


DE   1 


^■7.  Qaai  de**  Alooll 


GRAND  PRIX  PA 


47,  Quai  des  Uoulj 
et  à  CALAIS,  1,  rue  d' 

u.  mimm 


SUITE   DU   SOMMAIRE 


Fagêi. 

Il  (H.)-  Sur  la  formation  et  la  constitution  du  chlorure  de  chaux 678 

K.  Sur  la  coloration  rose  du  chlorure  de  chaux •    679 

Il  (N.)*  L'aluminium  comme  moyen  défensif  contre  le  mercurialisme  aigu  et  chronique.     0S1 


Chimie  organique. 

m 

LLi^i  (fînido).  Tolylnaphtalimides  et  naphtyinaphtalimides 

(G.)  etc.  FoRRABA.  Sur  les  sels  de  cuivre  et  de  nickel  de  quelques  aminoacides 

\G.)  et  E.  ToBNAlii.  Sur  les  pricrates  des  composés  non-saturés 

B  (John  Norman).  Synthèses  au  moyen  de  la  décharge  électrique  silencieuse 

iha  (£.)•  Sur  quelques  acétates  et  formiates  métalliques 

(Bemardo).  Action  de  l'acétylène  sur  le  bromure  de  magnésium-pbényle 

(B«rnardo).  Action  de  Tiodure  de  magnésium-éihyle  sur  le  niirobensène 

(Bemirdo).  Combinaisons  des  composés  mixtes  cgano-mngnosiens,  avec  les  bases  pyri- 

IM  et  quinoléiques 

lAU  (Gnido)  et  An  gel  o  Soldi.  Dérivés  aliphattiques  du  triazol-i-2-4 

I  \£nrico)  Sur  la  myristioine 

MUOLO  (Cesare).  Dérivés  hydraziniques  de  ro.-aminobenzaldéhyde 

(Luciano).  Action  de  l'anhydride  pyrocinehonique  sur  les  phénylènediamines 

»  (Andréa).  Action  du  bromodiuitrol>enzène  sur  le  glycocolle 


602 
683 
693 
683 
683 
682 
684 

695 
695 
693 
6Si 
699 
684 


SOGIËTË  ANONYME  des  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  Chemin  de  Saint-Alban 

LYON-Monplaisir 

Adresse  télégraphique  :    ALB ANCHIMIE  —  LYON 


»<»^ 


PRODUITS   CHIMIQUES   PURS 

POUR   LABORATOIRES 

PHOSI»I3:-A.XEîS   IDE   SOTJ3DE3 

EAUX    OXYGÉNÉES 
SILICATES    DE    SOUDE 


^0^0^0^0^0t0^m0*0*0*0*^t^^^»^^^^»^* 


Knooi  franco  du  prix  courant  sur  demande. 


Sr.RVWT  tJallu]  et  Kail  Btcu.  P*m^  ie  la 

£tud*de  U  ttri»  dn  phCautnaa  (ITlirj.... 

BcNHitr  <JullUt)  «L  Karl  Butta.  IpIhb  da   Ft 

Scnun  llnllai;  elKari  iticc*_  IMiSB  da  bna 
Vtnnr  Itullnti  «  friu  Lnrruaa.  Ttrrfaf 
tbrtD^^iiauiie.  Ctgdi  de  U  (erU  ^Maillm 
SmbIBi  i^sliiu.  cinichird  ïcuu. Sar  IM  «d 
VtKiani  (L.),  NonpMltiaB  «laciralTUqM  11 


APLU  (ll.}MO.  Ablcl.  Piéeipiutioa  da  l«ml< 
VUMM |r. ) a(  K.  OaoouM.  S>r  la  vcsnimi 
VtntM  tCJ  al  •,  Oasou-n.  5«r  li  ttrmtMaâ 


n>t.ta  ICI.  loui 
?U.UKI  'Clomu 
PiMOTTi  (K;.  Doi*(a  d<  U  aj«aa*i*a«igg 


tiaaiai  !»  .  i.  Sur  L'idiUsc  <J«,  iirioi 
Fli'ii  <r.l.  Ilooe  dai  pto^vn  ttii<ttt  par  lia 
BiKHH   r.i,  Sa!  It  do»;e  du  leatredans  la* 
Bi«<Bic  {P.>.  Sur  la  doaigc  de  l'iciSf  [ai&n;i 

ROBLtliD  iP.,.  Sur  L'hf  jFjuvioa  du  amt-t  de 

t<iu  mode  de  ptcpiniioD  de  l'aunae... 


ralto  (1«8  proeèe-Terbaoi  des  sêaaoes.. ..•..••. 600^ 

MBM0IRB8   PRBSBNTBB   A  LA   SOCIÉTÉ   GHimOUB. 

(E.-E.).  Sur  les  anhydride»  d'acidee  bibasiquet  ;  Réponse  à  M.  Vœrman 666 

ULT  (L.)  et  René  LocQUi?f.  Action  du  sodium  sur  les  ethers-sels  des  acides  gras.  Prè- 

iUon  des  acyloYnes  du  type  R-CO-CH(OB)-R 6)9 

.cxT  (L.).  et  René  LoCQriii.    Mécanisme   de    la    formation  des  acyloînes    grasses    par 

9loD  da  sodiam  sur  les  éihers  sels  (II) . .  '. 639 

VBACLT  (L  )  et  René  LocQri!i.  Sar  quelques  aoyloînes  de  la  série  grasse  (III) 637 

^BACLT  (L.)  et  René  Locqcin.  Sur  quelques  aoyloines  de  la  série  grasse  (Suite)  (IV) 6i1 

r-BAOLT  (L.)  et  René  LocQui?f.    Hydrogénation    des  acyloines   grasses.  —  Préparation  des 
Sr^ols  biseoondaires  symétriques,  des  alcools  du  type   R-CHOH-CH'- R  et   des  cètones  cor- 

■qK>ndantes 643 

nuoLT  (L.)  et  René  Locquir.   Produits  d'hydrogénation  de  quelques  acyloines  de  la  série 

mMé9 646 

r  BAULT  (L.)  et  René  Locqlin.   Oiydation   des   acyloines  de  la  série  grasse  ;  sur  quelques 

Lioétones  et  leurs  dérivés  (VII) 650 

^""BACLT  (K.)  e    René  Locqu».  Cas  «  d'empêchement  stérique  a   constatés  arec  les   dérivés 

U  pivaloine  (VlU) 6» 

^■AV  (Pierre).  Sur  un  chlorhydrate  de  cocaine  ancien  et  altéré 674 

tt.TOT  (A.).  Action  des  acides  ««-diméthylés-^Y  dibromés  sur  les  carbonates  alcalins  (!) dS7 

■.HIER  (H.).  Action  de  Tacide  bromhydriqoe  sur  les  alcools  saturés  primaires  et  secondaires.      62t 
*acAC  (R.).  Étude  du  pouvoir  oxydant  de  Tair  sur   un  mélange  d'iodure   et  d'arsénite   de 

^tssium  en  divers  points  du  Mont-Blanc 616 

^T  et  L.  Ammasi!!.  Contribution  à  Pelade  des  matières  albuminoides  solubles  du  lait 688 

(L.)  et  H.  Barbier.   Sur  la  stabilité   des  dissolutions  aqueuse   et  alcoolique  d'anhy- 

acétique 625 

B  (A.-L.)  et  Setewetz.  Action  des  alums  et  des  sels  d'alumine  sur  la  gélatine 676 

;vuf  (Henri).  Actions  diastasiques  réversibles.  Formation  et  dédoublement  des élbcrs-sels 

Hnlluenee  des  diastases  du  pancréas  (1) 694 

(Maurice).  Transtormatioa  des  cétones  aromatiques  en  imides  correspondantes...      666 

HESSEN  (L.).  Sur  Tatiaque  du  platine  par  l'acide  aulfurique 619 

CET  (F.).  Sur  quelques  composés  séléniés ()66 

(A.).  Sur  la  présence  de  la  (brmaldehyde  dans  les  produits  de  caramélisation.  Expli- 
•4oa  de  quelques  faits  qui  en  découlent (181 


JOURNAL  DE  CHIMIE  PHYSIQUE 


fteotroohimiey  Thermochimie,  Radiochimie,  Mécanique  chimique, 
^«hiométrie.  (Mémoires  originaux.  —  Revue  denseinble.  —  Bulletin 
£.ograplnque  comprenant  l'analyse  des  périodiques,  des  brevets  et  des 
^s.  '-^  Un  volume  grand  in-8*»  de  600  à  700  pages.) 

la  suite  d*un  arrangement  passé  avec  PËditeur  du  «  Journal  de^ 
^nie  physique  »,  le  prix  de  l'abonnement  à  ce  recueil  a  été  réduit  de 
t^.  à  22  fr.  par  volume  pour  les  Membres  de  la  Société  Chimique. 
^>iir  être  admises  au  bénéfice  de  ce  prix  réduit,  les  demandes  d'abonné* 
^t  doivent  être  adressées  DIRECTEMEIT  à  l'Administration  du  n  Journal 
Phimie  physique  >,  4,  rue  du   Vieux-Collège,  à  Genève,   accom- 

toées  d'un  mandat-postal  de  22  fr.  et  d'une  bande  justificative  dA 
crétin  d^  lu  Société  Chimique  «  de  Tannée  couxauXe. 


iDnao  (Thê).  Sor  U  préptratioii  éleotri(|ve  de  quelques  noaTeisz  BétMX  oonoUaoz 80D 

■AROT  (C.)-  Coatribiitiea  à  Véîwie  dM  Mit  de  sesqaioxf de  d«  aioktl SM 

BàxmiO,).  Sur  les  solnllons  alcalines d*oxydale  de  oobsit 89t 

EDBsno  (S.).  8ur  la  rédneilon  d«  It  tireon»  par  le  magnésiom  et  la  formation  iponlaaée  dt 

'aaotvrede  tifeonlea •• •••  88T 

ïLwr  (Heivann).  Sor  quelques  sels  de  céilom •  MO 

Chimie  organique, 

jARi  (H.)>  Sor  to  digiunose -     (M 

3IASL  (Arttiiir).  Réponse  à  Mil.  Stœrmer  et  Kippe • 009 

>BaB  (Bans)  et  Richard  Eckirt.  Comparaison  entre  les  (ùryl-  et  les  phtoyllùlgides  oolefic 

il,  commonication  sar  les  dérirés  du  bntadiène) 009 

iBBB  (Hans)  et  Albert  Rolurbho.  Acides  nitrotrlpliényKiilgènlqoes  Jannes  et  leurs  (ùlfidaa 

tnigee  (11*  oommanioation  sur  les  dérivés  do  bntadiène) •. 900 

OBBB  (Bans)  et  Albert  KmLLaimgao.    Acides  amiaotriphénylAilgéniqaes  (13^  communication 
larles  dérhrés  dn  b«tadièns| :.•     009 

Chimie  êDêlytiqae. 

tBDOBM  (Garl),  W.  B.  BaiiDnsoif  et  A.  PiNAoaL.  Sur  la  séparation  de  Taelde  tangstiqne  et 

le  Taolde  slllcique  an  moyen  du  gas  ehlorhydriqve  ei  Tanalyse  des  siliootnngstatas •.  910 

jUKàHASBLiT  (R.).  Oxydatiou  des  salStes  par  l*iode  en  milieu  alcalin..... 000 

SOIS  (Eduard).  Oor  l'analyse  des  silicates   (1) 000 

Chimie  Induatrielle, 

onronra.  Oor  rapplication  du  chlore  électrolytlqoe  au  blanohiment 010 

IT  (B.).  Utilisation  des  mélasses  par  le  procédé  Desseau 911 


SOGlSTi  ANONYME  des  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  Chemin  de  Saint-Alban 

LYON-Monplaisir 

Adresse  télégraphique  :   ALB ANOHIMIE  —  LYON 


PRODUITS   CHIMIQUES   PURS 

POUR   LABORATOIRES 

i>;Eîosi=»ia:^ô.TEis  ide  sotjhdeî 

EAUX    OXYGÉNÉES 
SILICATES    DE    SOUDE 


«**tfW^tfNMtfMVM4^MMMW*M^«tfN^krf*#M* 


Envoi  franco  du  prix  courant  sur  demande. 


A.  €9I.I<«T,  #,  ^  ■•  BIAJiinU,  O.  % 


FmrillSW  /^^  COLLUT,  nfiÉRllim  us  Atn  n  ■AlUfACTOIIt  •nyx»/lt 

8,  BooleTArd  Bd^ar-Qulnet,  et  236,  Boalerard  B«ipall. 
MACUàfllM  s   et  M«.  ruê   Montieur-le-PHnce  {ÀnçU  du  houlewrd  Sêim-mekel).   —  PARIS 
BA.]LiA.NGB:8  et  POIDB  pour  1«8  scieoM&,  la  eommerc*  et  IMadastria. 
•ALANCKS  a  FLtAUX  COURTS*  SALANOKS  A  PESÉES  TRÈS  RAPIDES  (Brevetées  S.  G.  D.  Ç. 

lAOniU  ramUTIQUIS.  ItTATim,  a  €TLOIiU  MCILLAirr  H  lIAlfCB 
POMPBS  XSPIRANTBS  éc  FOU1.ANTBS,  POMPBS  DB  OOICPRBSSION 


MAISON  SPÉCIALE   POUR   LA    CONSTRUCTION    DES  APPAREILS 


FOHDAt  n  1861  rAB   A.   FONTAINB 

Ancien  fabricant  de  ProdniU  ehimîquee,  Cbevalier  de  la  Légion  d'honneor. 

Son  Fils  «  Successeur   O.  FONTAINE 

PARIS.  —  16, 18  BT  iO,  RuB  Monsnoi-LB-PuNci,  n  U,  Rub  Racmb 
Depuis  1884,  M.  B.  FtHTAlHE  a  joint  les  Produits  chimiques. 


MASSON  ET  C",  Éditeurs,  120,  boulevard  Saiot-Germain,  Paris  (6») 


VIENT  DE  PARAITRE  : 


La  Biochimie 

et  les  Chlorophylles 

Par  a.  ÉTARD 

BXAHLIATBOR  A  L*ÉCOLB  POLTTECHniQUB 

rRonssiTO   A   l'École  de   phtsiqde  et  de  chimie 

CHEP  DE  LABORATOIRE    A  L*inSTITDT    PA8TBUB 

1  vol.  J/2-16  avec  âgures  dans  le  texte 3  fr.  50 


TABLE    DES    CHAPITRES 


I.  Origine  de  la  vie.  —  II.  Premiers  moyens  d'observations.  —  III.  His* 
Oire  critique  de  la  question  chlorophyllienne.  —  IV.  Histoire  optique 
(impie.  —  V.  Essai  de  synthèse  végétale. 

Partie  expérimentale  :  I.  Séparation  des  chlorophylles  et  corps  annexes» 
Classification  analytique  générale.  —  II.  Vue  d'ensemble  des  cires  inoo- 
ores.  —  ni.  Chloroglaucines  des  algues.  —  IV.Elwde (Avvrovoja.^  ^^Wsrtvàa* 
^  V.  Etude  chimique  du  chanvre.  —  VI.  Eluàe  CiYiuivve^vi^  ^ei\%.VssM|î«»* 
^  CaaeJasiana. 


Posr  tont  co  qui  concwi»  U  rédactlaii  en  BbUvUb, 
•'adruiar  à  H.  BCHAL,  ■•crtuir»  général,  t.  aveno*  da  lIAaamh 
Pour  toat  ca  qol  ail  relatif  ans  Bnana— . 
l'adrflBier  à  H-   FETIT,  Uétorlar,  8,  ma    FaTart. 


MASSÙN  KT  C",  EwTEuaB,  1»,  Boi 

TABLE  ANALYTIQUE 

dsi  matlèrsa  cootenaei  dans   le  Biiileliii 

de  la  Soeiitt  chimiqut 

1"  «t  >■  «triôi    (ISIB  i  18T4' 

■t  disa  Ih  rtperlolrei  da  nblmis  pur* 

al  da  ohÉmla  «ppltqni*. 

nlTia   de  la   Ubla  alphabcUqae  dei  antanra 

H.    ED.    WILLM 


>  SLiprr^Gu 


anoeM   187}  a  1S88  dg  f 
dt  la  Société  c 


E.  ADNET,  Constructeur 

«e,   rae  VaBqneUn  —  PARIH  ~  Boulevard  SM-Hlehel.  » 


APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTERIOLOGIE 

VERRERIE  —  PORCELAINE  —  TERRE  —  QRÈS 

VERRERIE    GRADUÉE 
rniRMTlKES    POUR    HICRflGBtPHII 

DKF'OyiTAiHt;  UKS  MICHOSGLiPES  ET  JUMEU.ES   DE  ZEISS 


franco    de»    Catalogues    iUustré*     —    TÉLÈPHOHt    SOt-tl. 


ANCIEHKE  MAISOH  FONTAINE,  PELLETIER  A  flOSIOUET,  MCMBRES  DE  L'II 

I  GHMs  mi  I       BILLADLT,  22,  rac  Je  U  Sorboime,  Pins       I  euh 

'""' I    CHENAL,  OODILHET  et  C".  Succeesen»    'S^ 


KKUDUIT.s  (.UimUUES  n  R»  pou 


■  u    L.  BEtJliED  B 


■euli  kt^eU  pour  U  Praoe*. 


LES     ETABLISSEMBKTS 


POULEHC     rRÉRES 


n&\i  tton 

t  ittiiÊ  Fit* 


FOURNITURES  OÈNËRALES  POUR  LABORATOIIIKS 

PRODUITS   OHIMIOVKS  PDKa 
VKBRSmK    VonCSlAVMt.,  -Tï.n\i.«.   s.^    «BÉa,    APPAREILS    OB    CBAOr 


,  _  \44,  mft  UoiAniM'.ifc- - 


u  %.VSft  Vise     \a«i 


^P^*^i^P^"H*^"^Mi 


5  Sept.  1906 


V 


3*  sérw.  t.  XXXV  XXXVI,  n"  16-17 

BULLETIN  '^' 

DB   LA 


SOGISTË  CHIMIQUE  DE  PARI 


GOiCPBSNANT 

LE   PROCâS-VERBAL  DES  SÉANCES.  LES  MÉMOIRES 

PRÉSENTIÉS   A   LA    S0CIi£t1^ 

yARlLTSI  DKS  TRATADX  Dl  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQOll 

PUBLIÉS   EN   PRANCB   KT   A    L'BTRaNOKB 
LA      RBVUB     DBS     BRBVB'^b.      «TO< 


«rfN«^^a*<^H^a»*^^  ^w 


COMMISSION    D'IMPHB^iON  ; 

MM.    O.    ANDRÉ,    A.    BÉBAL,    O.   BBRTBAND,    A.    OAUTIBR,  M.    HANRfOT, 

UNOBT,    H.    MOIMAN. 

RÉDAGTRURS  : 

I^M.   P.   ADAM,  V.   AUOSR,   BLA18B,   BOVUOUARD,  L.    BODROB018,   L.   BOUVBAULT. 

BURGEni,    COPAUX,    A.    CORVIflT,    M.    DILAGRB,    DB80RBS,    4.     DUPONT,    PBRNBACH. 

FBSUNDLBR,   HBBBRT,   LAMBLINO,   LB8P1BAU,   MARQUIS,    P.   RBYMRDIN. 

TH.      ■CBNBIDM,     BOMMBLBT,     TALBUB,      ^BUEB»     WAHL,      BD.      WILLM. 


Ct  numéro  eon tient  : 

ProcèihverbBUJi  et  Mèmoàrw Tomtt  XXXV,     p.  705  à  768 

▲aalyse  des  Travaux  étrangers Tome  XXXVI,   p.  913  à  992 


Le  Bulletin  paraît  en  deux  parties  :  Mémoinf  —  TraTsax  étrangtn , 
destinées  à  Itre,  en  fin  d'année,  classées  et  reliées  séparément.  Il  est 
serri  frratnîtemenl  i  tons  les  membres  de  la  Société. 

Les  personnAs  étrànirérAS  à  la  Société  peuvent  s'abonner  anx  prix 
solvants  : 

Un  AN  :  Paris,  80  f r.  ^  Départements,  32  fr.  -^  Union  posUle,  38  fr. 
Piriod&oiié  bi-menâUêUe  (0  et  10  de  obaqno  mois). 


Lnm  JiiKMUwstesIS  psartsi  être  prié  «ox  kurêâux  de  U  Sociéié^  9,  rue  Fnruri, 


PARIS 
MASSON  ET  G^.   EDITEURS 

1906 


^ 


wmmnmm^ 


ftdVB    ite     l'École     |JOl)'lecL[iiqUt<,     liCcui^ii:     r-a     Bf^Hzu^a». 

tlâ    l'itiduitne   du   Ter  ei  des  iiiiLtiâres  coloraaus   ml 


place  de  dii-ecieur  teciiniiiue  danis  une  industrie  s'oco 
lie,  soit  on  Fiance  ou  à  rËu«ng«r.  S'adres&er  A  M.  I 
ipe,  Paris. 

liiiiLsic,     Ecule    industrielle    de    Paris,    avant    travail 
.allurgie  de  l'oi',  du  plmiih  et  du  linr,  paHaat  augUïsi 
,     ,.,  _-.  !  «itualioii  France  ou  Ciranger. 

■    :  ■    ■    '■  '  T 

Un  chimiste  diplôme  de  l'École  de  physique  et   d#  chimie   «yanil 
ployé  pendant  trois  an^  et  demie  dan»  une    f&lïriqud  de  pp'>dujls  do 

oi¥:anique,  demande  une  pince,  soit  en  France,  soit  &  l'Eiran^r.  S'i 
au  Secrétarioi,  4,  avenue  de  l'Observatoire. 

A  VENDRE.  —  I^boratoir 
parations.  Maicriel  ^tat  de  t 
k  Sanvic  (Seine-Inferieure). 


F-A-B  K  J  QXTE  S 

de  Produits  de  Chimie  OrganU 
DE   LAIRE 

■Sl'J,  Quai   doÉ*  ftloullDeaux,  A  If*S,Y  (Seii 


GRAND  PRIX  PARtS,   I889?]ET   1900 


47,  Quai  des  Moulineaux,  à.  ISST  (Seine) 
et  à  CALAIS,"!,  rue  d'Amérique  (Pas-cle-OaUit| 


(,.  BERLEMOfT,  n,™c^-p«. 

Charnu  de»  Cnurv  du  TtomuIV  4m  \ctti. ». ï\*»\t  4l  Vktti^jM  el  é*  C* 
et  il  la  îiituUi  4«  &iAtMM  *«  V«rtA. 


SOMMAIRE  DES  N*»  16-17 


Ils  des  proeèt-TOTbmux  dei  leanoM.,..* .'.  05 

MVIIOUIBS    PRÉSENTÉS   A  LA   SOGIÉTÉ   CmMIQUB. 

ET.  Dosage  du  tannin  dans  les  matières  tannantes 780 

OUAKD  (0.).  Recherches  sur  les  silicones • 710 

OBI  (H.)  et  M.  Bâsâdoriia.  Sur  la  solobilité  des  malates  alcalino-terreuz  dans  Tean 797 

iGMRii  (Ch.).  Action  des  phénols  et  du  naphtalène  sar  les  copals 702 

B  (T.).  Sur  la  phénylurétbane  de  Pamidiol 741 

B  (T.)*  Analyse  de  la  source  minérale  de  la  Laxière  à  Laneuveville-aux-Bois  (Meartbe-ot- 

lelle) 7U 

BLBB  (A.)-  Pièparation  du  triphénylmélbane  par  l'action  du  chloroforme,  6u  du  chlorure 

benzylidène  sur  le  bromure  de  pbénytmagoésium ^ 737 

IRBR  (G.).  Aciiort  de  l'ammoniac  sur  le  strontium.  Strontium-ammonium.... 718 

insT  (E.)-  Sor  une  nouvelle  méthode  de  recherche  de  l'alcool  méthylique 748 

riblioohafhib. 

IT  (J.)  et  L.  Grimbert.  Diagnostic  chimique,  microscopique  et  parasitologiqne 767 

ANALTSB  DBS  TRAVAUX  BTRANOBRS. 

I 

Chimie  générale. 

SB  (Gregory  Paal).  Revision  du  poids  atomique  de  l'iode 913 

(W.)  et  M.  KnocB.  Note  sur  le  poids  moléculaire  de  Tiodure  mercurique 916 

[Vf.)  M.  Kbocu.  Sur  la  solubilité  dans  les  mélangea  de  solvants  (111).  Solubilité  de  Thy- 

te  de  chaux  dans  les  mélanges  eau-glycérine M6 

»AUM  (W.-A.)  et  F.  SToau.  Sur  la  variation  du  poids  spécifique 915 

:b  (F.-W.)  Contribution  à  l'étude  des  polysulfures  (III).  Phénomènes  périodiques  scoom- 

nant  l'électrolyse  des  polysulfures , 917 

lOP-PASito.is  (Charles).  Note  sur  le  poids  atomique  du  carbone  et  du  giuoinium 913 


JOUMAL  DE  CHIMIE  PHYSIQUE 


6Ctrochimi6y  Thermoohimie,  Radiochixnie ,  Mécanique  chimique, 
chiométrie.    (Mémoires   originaux.  —   Rovuh   d*onseuiblu.  —  Bulletin 
o^i'âphique  comprenant  Taiialyse  des  pénodi(|Uos,  des  brevets  et  des 
s.  —  Un  volume  grand  in-8*»  de  fVK)  à  7<J0  pages.) 
la  {suite-  d*un  arraugement  passé  avec  l'éditeur  du  •  Journal  de 
nie  physique  »,  le  prix  de  l'abonnement  à  ce  recueil  a  été  réduit  de 
r.  à  22  fr.  par  volume  pour  les  Membres  de  la  Société  Chimique. 
>ur  être  admises  au  bénéfice  de  ce  prix  réduit,  les  demandes  d'abonné» 
t  doivent  ôtre  adressées  DIRECTEMEIIT  à  V  A.dmVix\%XTftXSiOTL  ^\x  ^ '^qxgFMpL 
bimJe  physique  »,  4,  rue  du   Vieux-OdUëge,  ^  QtOTAr^^v  %R^ywft!- 
es  d'un  maïkdaUpoBtal  de  22  fr.  et  d'une  "biaide  V°^«^2i^cje!^^^  ^ 


fi 


an  prt<enc«  de  différanu  leti  mtatnuK 

Cli»e  (F.-W.}.  Sur  lai  aubalIiulioBi  bMiqsM  iMO»  laa  tMHka».,. 
BCOtuno  IHI.IU)  ei  Jttliai  Hana.  Sar  la*  Baoraraa  da  rabidloB... 

FuMLin  (Edvird  Carlli).  RéactiODi  dani  l'ammOBÛa  UqoMi. 

Puuanii  (Cu-I)  et  AKred  Hihigil.  Sur  la   pritandM  TDlatiUtath 

da  la  précipitaiioa  par  1m  aoidu  forti 

fiaoKsurr  (K.)-  Sor  l'aclda  Lodlqui < 

CanisHiii»  (Hernana)  et  Frlit  (Hmasia*.  Bar  1m  aaablaalaaa*  dM 

arec  la<  tiaïas  orguilqnea 

Gannt  (Georgt  Sur  lea  alli*«aa  da  Dugaésiara  itm  l'Alain  at  I*  tlu 
GURHTLEn  (W.)  et  G.  TtiaifjiTi.  Sur  res  oombinaliona  du  rar  al  do  • 

Gi'TKIKii  (A.).  Etnde  aur  la  palladinni , 

HiaEi  (F.l  at  G.  tan  Oohdt.  Sur  U  formation  da  l'ammenlaqne  t 

J(-!<ii:<i  <Kio\t)  Cnnlnbntioa  à  l'étade  dea  raelTbdalaa 

KBCinia  (J.  Lehn).  Snr  la  tapin  dont  aa  eeiBpoTtaat  k  ahaad  qniliia 

en  présence  d'acide  bramhfdriqua. : 

Kta^AKK*'  ;\,-S.)  e[  N  -J.  STaPtnow.  Bar  laa  alliagn  do  magiMw 
Lev[I  (H.)  et  G.  Tahbot.  Sur  lee  aliligea  de  fer  «t  da  BiafaatM 
Luther  (RI  et  B.  Kni-iiATi.  Sar  les  combinalaDBa  oeaplaea  4*  F 

HïYca  (;uUii9>.  Sur  une  modiScaLloD  dn  oalomal 

MiTca  (Jullusl.  Sur  la  volaUliit  de  l'oiyde  d'iodlam 

■..niFiEin  ;k.)-  Sur  lea  alliagea  Ts-Bi 

Peiresko  (G.-I.).  Sur  las  alliages  d 
Ru.4E:iHEia  Mrlhni)  at  Btna  J.  btï 

déue  -^i  di>  «olteBtf) 

BDEa  iKuduiri  Itscbercbe  de  la  ilrcone  par  iranafarBalicn  an  niral 

ncEH  (RudolCi  el  Mai  Lit»-  Sur  las  aeidea  alrcoaloiulhrlqiea 

Rurr  (Otto)  et  Bon  STtuaaa.  Sur  la  Duoruni  da  altraiyla  KOF 

TdRBi'GAErr  (1..).  Sur  lei  comlnnaiïons  campleica  dPi  ■-dloiimat.. 
VucEL  (Radolf).  Sar  les  aJliage<>  d'er  et  d'ttuD.... 


SU1T6  DV  SOMMA.me 


(P.)  et  6.  Kmooi.  8«r  quelques  dérlTés  bromes  et  bromonitrésde  Ttoîde  c-beniOTl- 

• ..,..r«. 

Ms  Bnest)  et  Robert  de  Jersey  Plening  SnvTBns.  Coadeosslios  des  o^pes  fVf« 

ra  de  mereere • • •«••• ,.«#».•..• 

.  Forme  orisulline  du  fbrratldékydesulCsxfUte  da  sodiun  (rongsUM  G)... |M4 

I.  Bmersoo).  Heelierohes  bol  le  sUleimm  (II).  BmnetlsB  des  MmfMinUmï^  H 

%  formation  d*iB  composé  renfermaat  le  groupe  ftin. ...«.«.#••••     964 

(SKegfHed)  et  ftiobard  William  Mimiiui.  TOraMUfts  aU) .m     9» 

(M.).  Sur  la  flzaUon  de  rMide  otrbeaiffe  p«r  dai  oorps  amidés  asipbetbres.,..     Hl 

S.)  Pi  et  B.  €.  BAaiHK.  Sur  la  oarboxylMioa  da$  phtoels  au  oiojet  de  Vw^Mp 

ae  (II);  sur  l'adde  p-oaphtoioarbonique-t.1 • .•     985 

VF  (W.).  Sur  la  traostormatlpa  des  oompesés^  orf ano-i^sgaésIeBS  en  bases  osonium 

ard^aeyer  el  masure  tbermoebimiqae  de  cette  réactieo..« »...«••» «     14^ 

F.)  et  J.  Baoïoob  Sbt  la  oblorodiuilfobengopbéaQDa  et  sa  trmufbmaMoQ  eB  dériTét 

tiényl-aoridiniqnes . , .»,, ,.,»« »,,«...,..• ••     9p 

P.)  et  B.  W.  BansT.  Sur  une  tourelle  synthèse  des  dériTés  de  la  pbénylaoHdiw..     9Îfi 

Vf  (C.)  et  M.  BmoHis.  Sur  las  cMabioaiseos  iodées  ortbosubstituéef  sTee  riodf 

I  polyralant. ,» ,.....*..... * r*. •.••...«     W 


Chimie  biologique, 

i»).9ar  la  mètaboUsma  de  Tacida  urique  (i) 

i.).  Sur  le  métabolisma  de  l'ecide  urique  (hl) 

et  M.  Jacoar.  $nr  la  répsrtitioo  de  Taolde  salieylique  cbes  les  aolmauz  normaux  et 

K  (A.)  C  h  W.  de  GiMtr.  Contribution  à  Tétude  d*ttne  albuqiose  urinalre  cristal- 


97S 

m 

PT7 
PT4 


mr^^^^^^^^ 


'  "T "'* 


GISTË  ANONYME  des  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  Chemin  de  Saint-Alban 

LTON-MonpUi$ir 

Adresse  télégraphique  :   ALBANCHIMIB  —  LTOlf 


PRODUITS  CHIMIQUES   PURS 

POUR   LABORATOIRES 


EAUX  OXYaÉNâBS 

SILICATES    DE    SOUDE 


•MWWWtMMMMMMMMMMM 


^nooi  franco  du  prix  courant  aitr  demctiutei 


Keicbel  (H.)  et  K.  Spiro.  Action  diastasique  et  perte  de  cette  t 
Reicbel  (H.)  et  &.  Spiro.  Nature  et  modiflcation  du  procès  ch; 
Sâoisoff  (Wl.  S.)*  Reclierches  sur  les  gélatines  animales  (IV). 

Siegfried  (M.)  et  H.  Mark.  Sur  la  jécorine 

Slowtzoff  (B.)  Sur  la  résorption  de  la  lécitfaine  dans  Tintestii 
Tbikrfeloer  (H.).  Phrénosiné  et  cérébrone 


*    * 


•     ». 


*i 


».•*< 


t  . 


Chimie  auëiytiqur, 

Ebler  (E.).  Méthode  d'analyse  qualitative  générale  sapprimant 
Ebler  (£.).  Dosafïe  gatométrique  du  cuivre  par  les  sels  d'hjdr 
Ebler  (£.).  Dosage  gazométrique   et  tttri métrique  du  mercure 

ThydrazioG  par  les  sels  de  mercure 

Flora  (Charles    P.).    Emploi   de   cathodes    tournantes  pour  1 

solution  de  sulfate 

Flora  (Charles  P.).  Emploi  des  cathodes  tournantes  pour  te  • 

solution  de  chlorure 

Flora  (Charles  P.).  xNote  additionnelle  snr  le  dosage  da  cadmiu 

nantes;  résumé  des  résultats  obtenus.... 

GoocH  (P. -A.).  Méthode  rapide  poar  la  dissolution  des  prédpii 

HARMon  Asni.ET  (R.).  Dosage  (des  sulfites  par  Piode 

IRADA  ill.^  Sur  la  r(>cherche  de  Pacide  glyoïyliqne  dans  rurSne 
Jarsasch  (P.)  et  O.  voD  Mater.  Séparation  de  l'or  d^avec  d*aatr 

zine  ou  d'hydruxylamioe , 

Jantiascii    (P.)  et  (>.  von    Mater.  Réactions  îdes  sels  d'bydrazi; 

métaux  du  groupeXdu  platine;  exemples  de  séparations  entn 

Lavalle.  Dosage  du  sucre  par  la  liqueur  de  Febling 

MoADT  (S.-E.).  Dosage  iodoméirique  de  Paluminiiim  dans  ki  é 
S<  nrMM  (0.)  et  C.  Westpual.  Sur  la  recherche  du  pigment  sai 

benzidine  de  Adler 


Chimie  indastrhlle. 


y  A .  CQ  LL  UT,  iMumim  Kl  Atn  n  lUffrAmui       J'»^"'^"^ 

MMM0W  «MMMMaanaHMMHI» 

8,  BouleTard  Bdgar-Qulnet,  et  236,  BouleTard  RaipaU. 
BASIll  t  êf  hi,  me  Mofuieut^U-PriMe  {An§U  i%  bauUwari  Sëinê-Miehel).   ^  PARIS 

BA.]liA.NGH:â  et  POIDâ  pour  les  •ciaoea»,  le  eommerc*  «t  riadattna. 
CKS  A  FLÉAUX  COURTSf  BALAROtS  A  PESÉES  TRES  RAPIDES  iRreteUfB  S.  G,  n.  fi. 

lIGSniS  PHIUIIATI0III8.  lOTATIVIS.  A  CUMStl  «UaLLAHT  H  MANCil 
iflPBS   A.SPIRANTB8  éc  FOULANTBS,  POMPBS  DB  COMPRBSSION 


ON   SPÉCIALE   POUR   LA    CONSTRUCTION    DES   APPAREILS 


Ponts  MM  1801  PAB   A.   FONTAINB 

Aoelan  fabricant  de  Prodaiu  «himlquM,  CbavaUer  de  la  LégioD  d*lkOiinear. 

^n   Fils  «  Successeur   O.  FONTAINE 

PARIS.  —  16, 18  BT  20,  RuB  Hon9ibub-lb-Pbincb,  bt  ti,  Rub  Racinb 
^puis  1884,  M.  ft.  F8NTAIRC  a  joint  les  Produits  chimiques. 


180N  ET  C*%  Editeurs,  lî^O,  boulevahd  Saint-Germain,  Paris  (6») 


VIENT  DE  PARAITRE  : 


Biochimie 


et  les  Chlorophylles 

Par  a.  ÊTARD 

BXAMINATBUR  A  L*tCOLB   POLTTBCa.niQDB 

PR0PB8SEUR    A    L*ÊGOLE    DB     PHYSIQUE    BT    DE    CHIMIE 

CHBP  DE  LABORATOIRE    A  L*1NSTITUT    PASTEUR 

1  vol.  j/2-16  avec  âgares  dans  le  texte ;  3  fr.  50 


TABLE    DES    CHAPITRES 


pigine  de  la  vie.  —  II.  Premiers  moyens  d'observations.  —  III.  Hia- 
Titique  de  la  question  chlorophyllienne.  —  IV.  Histoire  optique 
3.  —  V.  Essai  de  synthèse  végétale. 

*tie  expérimentale  :  I.  Séparation  des  chlorophylles  et  corps  annexes» 
flcation  analytique  générale.  —  II.  Vue  d'ensemble  -des  cires  inco- 
—  III.  Chloroglaucines  des  algues.  —  IV,  Etude  cti\m\cçii^T^%i>LV*^^\^, 
Etude  chimique  du  chanvre.  —  VI.  Elude  o\i\rcv\a^\x^  ^çi  \^  ^ov^i^^t^' 


Voit  lont  m  qai  canaeniB  u  rs4«GUon  au  Balltut 
l'idrauar  a  M.  BEHAL,  «MréUiia  ■•wtal.  i.  »TkBa«  4a  l'Ob» 
Pour  tout  ofl  iTiil  ul  relatif  ans  aiUDeaa. 
l'adiUMr   a   ■.    PETIT,   uMorlu,   ».    ma   Fsna 

I.    ISO,    BOULtVARD   SïlMT-GUI>AIM.  I 


MASSON  BT  C".  Kwti 


TABLE  ANALYTIQUE 

dei  matftrBs  cantenucs  daoa    \e   ftultetin 

de  la  Sociétt  chiminue 

I"  *i  >'   itriw    ilUg  1    1»T4 

K  du*  le>  r^nutolre»  de  chlmla  pu» 

•I  d*  <^binll•  ippJlinM. 
ri*   d*  U    Mbla  kLphJtbèitqaii  doa  *ot«in 

M.    ED.    WILLM 


x.a_:b3l.: 

dei   iiiDeaa   i>;f  a  iM 


TH.     SCNHCi' 


E.  ADNET,  Constructeur 


APPAREILS  DR  CHIMIE  ET  DF  BACTÉRI0L06: 

VERRERIE  —  PORCELAINE  —  TERRE  -^  G] 

VERRERIE    GRADUÉE  ,- 

«OllRMTlRES    ruiR    MICROfifi  1P|I|  , 


DÉrOBlTAlHE   DES   MICROSCOPES  ET  JL^MEU.ES   UE  21 
Eneioi    franco    de*    Cacaiogue*    lUuatrri'  HltPnMt    Ifl 


ANCIENHEJMAISON  FONTAINE,  PELLETIEft  t  ROBIOUn,  MEMIRES  I 

■.»nmi  I       HILLADLT,  It  ne  de  U  S«rb«BBe,  fini       ! 

■  ■•""'I    CHENAL,  ÛOtllLHET  et  C",  Snccessea»    '. 

Gbuidi  Pui  1  Fui*.  1888  «  IBOO 
PHUUUITS  (.tumuUSS  PUnâ  poo'  k    kimom. 
IPRUDUIT.->  pour  11  Pbarmaole,  U  PTrswhi>is,  la  Pholopuàl',.  I»  Cénaln 
LPPARKitR   DE  CHIMIB  ET  PHÏSIIJK     V,rr«>ni>.  Portulkiaa.  Varr«ia 

BiliDCM  U.  L.  BECIlER  âla  «i  C-.  leuli  t«BDt>  pour  la  Fnanc 


PABlSltM 


LHS     ETABLISSEMENTS 


POULENC     FRKREI 


FOURNITURES  GÉNÉRALES  POUR  LABOfUTOIMl 

PRODUITS  CBIMIOt'ea  PDHS 


ili.\.VHhVtX\      \A< 


5  Oct.  4906 


3'  série,  t.  XXXV-XXXVI,  n"  ^-^ 

BULLETIN 


t^ 


DB   LA 


SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARI 


COMPRENANT 

LE   PROCÉS-VERBAL   DES  SÉANCES.  LES  MÉMOIRES 

PR^SBNT^S   A   LA   SOCIÉTK 

UNALTSK  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQ0II 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'kTRANGKR 
I«A     RBVUB     DBS*    BRBVBfft,     BTC. 

COMMISSION    D'IMPRESSION  : 

MM.    O.    ANDRÉ,    A.   BBHAL,   O.  BERTRAND,   A.   GAUTIER,  M.   HANRIOT, 

LINDBT,    H.    M0IB8AII. 

RÉDACTEURS  : 

MM.    P.    ADAM,  f.   AUOER»    BLAI8E,    BOUDOUARD,  L.    BO0ROEOI8,   L.    BOUVEAULT, 

lURCKER,    COPAUX,    A.    CORVIST,    M.    DELACRB,    DESOBEZ,    J.     DUPONT,    PERNBACH. 

FREUNDLBR,   HEBERT,   LAMBLINO,   LE8PIEAU,   MARQUI8,    P.    REVERDIN, 

TH.      8CHNEIDER,      SOMMELET,     VALEUR,      TEZEE,      WAHL,      ED.      WILLM. 

SeerétAlve  de  la  rMaotloa  i  ■•  BÉMAL. 


Ce  Duaéro  cod tient  : 

>rocè8-verbaaz  et  Mémoires Tome  XXXV,     p.  7G9  à    9^ 

Uialyse  des  Travaux  étrangerB Tome  XXXVI,   p.  993  à  1072 


Le  Balletin  paraît  en  deux  parties  :  Mémoiroi  ~  Travaux  étranaorSf 
destinées  è  être,  en  fin  d'année,  classées  et  reliées  séparément.  Il  est 
servi  gratuitement  à  tous  les  membres  de  la  Société. 

Les  personnes  étrangères  à  la  Société  peuvent  s'abonner  aux  prix 
suivants  : 

Un  an  :  Paris,  80  f  r.  —  Départements,  32  fr.  -^  Union  postale,  33  tr. 

Périodicité  bi-menauelle  (5  et  20  de  chaque  mois). 


^as  abonnements  pêavent  être  prit  aux  bare»ux  de  U  Société,  ^,  ruA  Favêrt. 


PARIS 

MASSON   ET  G\   ÉDITEURS 

LIBRAIRI8     Dl     L'AGADiMIl     Dl     MÉDIGIlfl 
ISO,  ik>ultvard  SaiDl-GsrmaiD  (6*) 

1900 


demande  une  place  tie  directeur  technîqDe  duPB  an?  indus 
chiinio  minérale,  eoîl  en  France  ou  A.  I  ÉliAngf:r.   S'Adre 


o  la  Cure,  Pari; 


ingénieur-chimisto,  Écfie  indastrielle  de  Paris.  nYmnt  ÙWI 
engrais  et  luétallui-gie  de  l'or,  du  plomb  e\  du  liuc,  parfaot  uigld 
gDol,  demande  situaituii  France  ou  Birauger. 

Un  chimiste  difl'lnic-  de  l'École  de  phjsique  et  do  chimie  npm 
ployé  pendant  trois  ans  et  demie  dans  nfio  faljriqne  de  [iraduiu  6 
oPKaiiique,  demande  uuo  place,  seit  en  Franc*,  soit  à  l'Etraiu-'-  -^ 
au  Secrétariat,  '1.  avenue  de  l'Observatoire. 

A  VENDRE.  —  Laboratoire 
paratio 
à  Sanvic  (Seine- Inférieure), 


de  Produits  de  Chimie  Or 
DE  LAIRE 


>rs4 


GRAND  PRIX  PARIS.  1889  ET  1800 


USINES  : 
47,  Quai  des  MonlineAVX,  *  I88T  (8«iB*) 

et  &  CALAIS,  1,  rue  d'Amérique  (Pss~dB-C*la 


(i.  BERLEMOST,  u.mi^-^^ 


1'  lie  calcium  dm*  l'hM  alla 

IriilB  de  (iiranldon 

t  «yntAtrifiUHt  «i  dliCfméiriiiuiia  U. 

1  pailtr  de  l'(nt[aoiilu|UB  tl  tt  lUlCtM  di 


I.  MiiiMin  et  Slemco».. 


1r  •  JuultinuA  i>lii>aiuci 


lUInu  «  uns  Di'Io  fur  l'oiyrl»  ulln  ili> 

r  lu  dnxGe  d<i  i^urtniuiD 

.  Aciioi)  ilu  parairdc  'l'uuw 
B9  UidoiairiDuriKM  da  cukiun 
ncK.  Gaiitrlbuttun  t  l'étudo  <l 
iirs  da  II  déooaiifDtltliiit  d'un 


JOURNAL  DE  OHMIE  PHYSIQUE 


timie,  TliermoebiiDi« ,  Rtdlochimie ,  Mécanique  chimique, 
tfié.   (ML^moii'es   origitiiiux.  —   Rcvoe  d'ensembie,  —  Bulletla 

pomprenani  l'anulyae  dos   piînoiliiiies,  Ans  broroln  ut  dm 

lume  grand  in-S"  Oo  ("/)0  a  7IIÛ  pages.) 

'UD  arrangement  passé  avec  l'Éditeur  dn  •  Journal  d» 
^iqne  - ,  le  prix  de  rabouneiaent  A  ce  recueil  a  été  réduit  de 
i  fr.  par  rolume  pour  les  Membres  de  la  Société  Ghlmlqne. 
led mises  au  bénéfice  de  ce  prix  réduit,  les  deiuaudes  d'abonné- 
at  être  adressées  01RECTEME1T  k  l'Administration  du  ■  Joaraul 
^physique   »,  4.  rua   du    Vieux-Collège,  à  GenéTe.  ucom- 


Un  mandat-postal  de  32  fr.  et  d'une  bknàe  \\tiA^<c;^Mi:i% 
ta  Société  Ciilmlque  ><  de  l'année  cour&iiVe.  1 


SUITE   DU    SOMMAIKK 

.t  Jkpplinli«ii  lÏH  fui^TM  lh*fmii]uii  'III) 

ilhitt.  Siif  la  vairnf  rnliU»  do*  n^UioJti  MlorlmMrl^iwi   cmplorMi  |u 


.    D4f  II  ealaniloii  dei  Mis  li 


.sjiuUw  Je   riioumttlifUiie-iur 


ÎIBTÉ  ANONYME  des  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  Chemin  de  Sainl-Alban 

LYON-MonpUisir 
Adra&âe  :élésr»plii.jite  .    ALBANCHIMIE  — LYON 


P 


RODUITS   CHIMIQUES    PURS 

POUR    LABORATOIRES 

EAUX    OXIYGÉNÉES 
SILICATES    DE    SOUDE 


Enooi  franco  du  prix  courant  sur  deinai\de. 


il  IK..1  «l  K.  Kkixi.ii  a.  Ii«dôiibJeni«Dt  du  propvlli^niyLphi^ 


Cbiaiie  »a»lyliqu«. 
un  (Edaaid)  e.l  W.  LuD>:Kiii.  SDr  t'aonlïM  in  >ili<;a<e>  ;il].. 

Chimie  iodanlrii'llr. 

nniiT  ()l.).  Siir  ta  sniuralion  du  liintsi''iit'  pi  de  l'ruiD 

OT  !K.).  l-ef  |ira|irivti'ii  d«<i  mteailUB  en  Rmgarulc 

iiRNt  iTh.).  Sur  U  luiicilù  de  <|iwli|iii«  eantoura  d'aniliim  ei  < 

TLIll     M.).    NOIIVMUX  dlFHOlVlDM  pMr  If*  TÙSlnDII 

rkhek  ;iIiiIii'.  La  eliiinii-  d««  niliiras  ciiloruntiM  pi-ndint  Ita 
x'iT^  'Il  I.  l'mf|Ti-ii  iVHlIiiAh  dun*  l'induniric  du  «ivrt  |H>jidi>nl 
UNI  {s.  Il  I.  l,'app«reil  de  Srhi-ilildr  piHir  la  di'wvln.ilioii  it 
iihunàlna:  n  nindElloilinu  ui  wui  cmiilui  d<iui  W*  JO*]jtn  oii 

riir.  sur  le*  ptirrliliiruln»  ili>rlr(i!.Tii-|ui>s 

IX  CK.K  1.1  lalirlcaiiiiu  i1p<  urddulli  lllinil^nisH  leur  (^inrldi  i 
iiix\  iKriifO.  Sur  un  «■•■ve'taup di-  la  p.-plrfBrli-a>-diainlnt!  pu 
iiiiii  m.l.  Sur  rriiiklf'e  •■'  la  clilmie  defl  «iips  uni  àam.  l'aun 
'•  u>.n  :|l.<.  sur  l(it    niudiliGatiiiu-t  tuti'itt    u.ir   l'«in  d'alinenla 

irlae.irr.>*i.<iidui-«i  rhaiilifre* 

M.  II.  A.,  ei  V.  H.  l-KKkn.  Viles  «ur  l'exat  dt-  i;iilz>-il  |<.iur 

iiiMi;(  fi  ar.xti  H.  Mir  le  |iroE^  inb'DHlr  do  >ledni(tilir  d'apri 
ivtxx  K.j  !■!  F.  Bi.i'Ki  H.  Fnum  uihuniiiuoii  (laflnTra  poor  le 
iRi'  Il  (V.).  niir  Ici  êli'-iaitau  T>d)-i-.ii.'iift<  d«'i  sunreei  ihFrmili?* 

vtyt  [JoMph).  Sur  i'iiulruiniT  ln'riuiie  do  Knapp 

«Il»  ri),  p.).  Lu  miciO'tiractiira  dri  lirnnteB 

M,  'Kiiti).  Sur  riiîdnd'llw 

<;i  la.'.  Sur  le  K•l^li■<^'a/«  di->  Tourt  de  Gat-LiKaac  ai  dO  Clnn 
IHJNV  isiiitniind'.  !ïiir  Iv ''^li'iiiiiui  n'iiriiilrê  dius  la  [abneation 
iNix^  tSituniuDd;  sur  la  th^irii-  delà  rabrictiian  de  l'^uide  » 

iittL  ilM.  sur  la  prepirjiion  du  tiiiraoblnrnftliane  cii)c  rh«»i 
luiii.hii  (.llberil.  Sur  lea  apiiuri'il*  craplofèi  pour  i'nlillutian  < 

,11.}.  liludn  aur  lea  acotale*  di>  udliilow 

II.),  s-ir  riiisluriiiUï  de  U  |j>irili>MliaD  rii!f  jus  ;Drr««  par  la 


M  SalMM  *.  P»t.fT.  «,  M  ■.  MI««OMI,  l>.ia 

A.  UOLLO  1  .  iKtaini  oa  titi  tt  iMiiiuTum 
BoalsTBrd   Xd(Br-qaliiai.   al   IIS.    Boularu-d   B^ipsU. 


^LA-NCRH  et  POIDS  psur  !■•  icieBaai.  Ii 
k  n.E«UX  COURTS,  lALlIIOCB  *  P(U«  THES  RAPIOIS  lO'trt 

tiŒiHi  rnicunucti.  «otiiihv  i  nimsi  iwiiLLàn  H  intiaa 

î  ASPIRA.MTES  A  FOULaNTBS,  POMPES  PS  COUPRSâSION 


PABI» 

X.  c.  0.  e. 


r  SPÉCIALE   POUR   LA    CONSTRUCTION    DES   APPAREILS 

f  33EI    czïi::u:xs    .se    r>S3    fj=l  vsxqttb 

F'ain>ac  n  fi4i)t  Ma  A.  pontaini 

Fils  «  Successeur   G.  FONTAINE 

-  16. 13  BT  îO,  KuH  UoNsiRirs-LB-I'tiNUM,  aT  !i,  Rim  Rinni 
^is  1884,  M.B.  rONTAïaE  B  joint  les  Produits  chimiques. 


I  ET  C»,  Kditïuws,  iSO,  BoiTLEVARo  Saimt-Gbhiiaik.  Paris  (fi*) 


Via.WT   DE    PARAITHE  ■■ 


Mochimie 

et  les  Chlorophylles 


Par  a.  ËTARD 


luras  liaos  la  texta 3  l'r.  50 


TABLE    DES    CHlPITIti:!* 


ft  la  vie.  —  II*  Promisrit  moyens  d'obaerva  Lions.  —  IR. 
iqae  de  k  question  cliioraphyllIenDe.  —  TV-  Hittoire  opi 

—  V.  Essai  de  syntbèse  végétale. 

r>  expêrimealnh :  1.  Sôfisralion  (leâ  chlorophylles  et  corpaoïuiBxei 
jition  atinlytifiuiî  jféDt'rulc.  —  If.  Vue  'IVn^ciiible  <lcs  cin»  ii 

-  111.  ClilorogluueineA  ries  algues.  —  IV.EVuAutWitAw: 


PODT   tOat  M  qvl  OOBM 

•'adrAiiar  a  H.  BEHAL,  socrtuli 

Pour  tout  m  qni 

l'adrfluw  à  H.   PETI 


■^■■N  sr  I. 


■.  Il 


TABLE  ANALYTIQUE 

tii  malltrist  :i«ntï*ur«  dan*   1k  Bsll«t 

de  la  Soctfu  cMnlquf 

1"  U  f   ftrlM    (ina  i  tC7<i 

■t  il*n*  let  clperlolrM  ds  «blmi*  para 

*[  (te  cttlialfl  apfiItqnAo, 

iglHii   du   !■    Ubt*  ilphiMiiqn*  An*  uln> 


f.'i^-i? 


!^ll 


E.  ADNET, 

C6,  rac  Wn^arllB  —  PARU 

APPAREILS  m  CHIMIE 

VERRERIE  —  PORCEL. 

VERRERIE 
fODRMTlRBS    PO 

DÉPOSITAIRE  DES  MICBOSCC 
KriBoi    traneu    de*    Cnialoçuex 

ANCIENNE  MAISON  rONTAINE,  PELLr 

ii^^iiri       BILIAIJLT.  22.  n 

'•  I    CHENAL,  OOniLB 

PHUDUITS  Cillllltjt 
PRODUITS  Diiar  Jt  Hbirintcie,  (»  Pjtoleeli 


POnLEHi 


FOURNITURES  CÊNËn 


n,lU,wiwa»»*^-- 


5  Nov.  1906 


3'  série,  t.  XXXV-XXXVI,  n"  20^ 


BULLETIN 


DB   LA 


SOGl£T£  CHIMIQUE  DE  PARI 


(JCMPRBNANT 

LE   PROCÉS-VERBAL   DES  SÉANCES.   LES  MÉMOIRES 

PRÉSENTÉS   A   IJi   SOCIÉTÉ 

L'ANiLTSS  DSS-  TRiYiDX  DE  CHIhIe  PURE  ET  APPLIQOlB 

% 
PUBUÉS  EN  FRANCK  ET  A  L*Kf&NOKR 

% 
LA     RBVUB     DBS     BRBVBXS,     BT#. 


y 


•*MAMMMAM«MMMM«««««MWMMWii 


COMMISSION   D'IMPRESSION  : 

MM.    G.    ANDRÉ,    A.  BBHAL,   O.  BERTRAND,    A.    GAUTIER,  M.    HANRIOT, 

UNDBT,    H.   MOIBIAN. 

RÈUACTBURS  : 

MM.    P.    ALAM,   V.    AUOKR,    BLA18E,    BOUDOUARD,  L.    BOCROKOI8,    !..    BOUVEAULT, 

BURCKER,    COPAUX,    A.    CORVIBT,    M.    DBLAGRB,    DESOREZ,    *.     DUPONT,    PERNBACH. 

FREUNDLBH,    HÉBERT,   LAMBLINO,   LBSPIEAU,    MARQUIS,    P.    REVBRDIN, 

TH.      SCHNEIDER,      80MMELET,     VALEUR,      VÈZBB,      WAHL,      ED.      WILLM. 

Seerétalre  d«  la  rédaction  t  H.  BBHALi. 


Ce  numéro  cod tient  : 

Procès-vorbauz  et  Mémoires Tome  XXXV,     p.    020  à  10r)«î 

analyse  dos  Travaux  étrangers Tome  XXXVI,   p.  Um  à  l^UU 


Le  Bulletin  paraît  en  deux  parties  :  Mémoitef  —  Travaux  étrangeri, 
destinées  à  itre,  en  On  d'année,  classées  et  reliées  séparément.  11  est 
servi  gratnitement  à  tous  les  membres  de  la  Société. 

Les  personnes  étrangères  i  la  Société  peu  veut  s'abonner  aux  prix 
suivants  : 

Un  AN  :  Paris,  30  f  r.  —  DépartemonUt,  32  fr.  —  Union  postale,  33  fr. 
Périodicité  bi-nioo3UoJle  (5  et  âO  de  chaque  mois). 


Le»  abonnements  peuvent  ètro  prie  aux  buronux  de  là  Société,  8,  rue  Fêveri. 


0- 


i 


PARIS 
MASSON    ET  C",    EDITEURS 

LIBHAIRKB     DB     l'aCADBHIK     DB     MBDBCINB 
IM,  Boalevard  Saiot-GarmaiD  16*) 

lîlOG 


SOMMAIRE  DES  N"  20-121 


MÉIIOIRBS   PRB8BNTB8   A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUK. 

Pages. 

>l  A.  CoURTOT.  Sur  les  acides  aldéhydes  i^ OdJ 

\cnp>  LocoL'iM.  Nouveau  procédé  d'hydrugeaatioa  des^thcrsoxymidés  et  syulhèse 

e  Icuci ne 005 

(Vlaxinie)  Procédé    pratique  d'extraction  de  la  ^l.ati^re  colorante  des   vins  rou- 

je  ripnocyanliio  au  relèvement  de  la  couleur  des  vins  chaptalisés 1017 

Action  des  acides  aa-diinUhyl-.s-r-dibrornvs  sur  le^  carbonates  alcalins  (II) 9C9 

?1).  Sur  la  préparation  de  l'oxyde  de  méthvle  bichloré  symétrique fK»3 

3l).  Sur  l'ordre  de  subsliiutiou  'ie  l'hydroprëne  parle  chlore  dans  le  méthylal..  057 

actions  nouvelles  de  quelques    hydrols  (Communication  préliminaire 10i>5 

nd).  Action  de  l'oxyde  do   carbune  au    rouge  sar  la  vapeur  d'eau,  et  réactioa 

iiydrogêoe  sur  l'acide  carbonique.  --|AppliratiuQS  aux  phéDomènes  volcaniques.  939 
nd)    Action  de  ia  vapeur  d'oau,  au  rouf^e.  sur  quelques  sulfures.  Production  de 

i : 931 

nd).  Action  de  rhydrog<*re  sulfuré  sur  quelques  oxydes  mètrflliquos  et  metaU 
]Hute  température.  —  Applications  aax   phénomènes  volcaniques  et  à  la  genèse 

-maies 930 

idre).  Sur  la  coirposiiiou  des  terres  de  la  Guinée  fraoçafse 1033 

hlre-.    Sur  la  valeur  agricole   des    terres  à   cacaovers  de  San  Thomé  ot  de  la 

? ■ nm 

.  i*réparation  do  l'acide  méthyl-éthylpyriivique  et  de  ses  dérivés 962 

i).    Sur     l'ébulliiion  et     la    distiltaiioû  du  nickel,  du    fer,  du  manganèse,  do 

nulybdi'ne,  du  tiia<;stHne  et  de  l'uranium 9î4 

;.  Sur  ladisiiliaiioa  du  titane  et  sur  la  température  du  soleil %i^ 

nincaiion  des  méthodes  de  dosage  du  lactose  dans  le  lait i*tii 

(J  de).  Caractères    chimiques  dislinctifs  entre   la  sérum-albumine  et  la  myo- 

l'hydrogi^ne  philothionique , Uï^\ 

J.  de).  Sur  l'hydrogène  philothionique 1031 

EXTRAITS    DRS    MÉMOIRES    FRANÇAIA. 

Mode  opératoire  pour  le  dosage  du  cadmium 10(6 

li.isa^i*  du  cadmium  ilans  un  sel  volatil  ou  organique 104*7 

Sur  l'existense  des  sulfures  de  phosphore:  mixtes  do  phosphore  et  de  sefqui- 

hosphure lOH 

)ur  los  cuniposés  pyropho»phoriqucs .•  lOU 

;o8)  et  P.  LEFfniftK.    Préparation    d'étbers    glycidiques  et  d'sldChydes  dans  la 

iruaroriiatique 1048 

Sur  les  propriôiés  acides  de  l'amidon 1049 

ur  les  ioilomercuralHS  de  baryum 1012 

ice)    (.ombinaisons  de  riodure  meicurique  de  la  méthylamino  libre 104i 

eh.  Sur  quelques  dérives    hydroanthracéniques). 1011 

Le  baricot  a  acide  C3f[auliydrique  (PhasiïOlus  Innaïus  L ' 10.S0 

.  Sur  les  laitons  spéciaux 1044 

-J.).  .Mrlliode  pour   évaluer  la  pression  osmottque  de  très  petites  qu.inl  tés  de 

1i^3 

•nthèse  du  penlara'^thvhHhanol   (CIP  '  =  C-C(()ll)-'Cir»)* 1048 

ir  un  n.mvel  opiane,   riiexaméthylélhane  (011';'=  C-C  =  (CIP)» UïiH 

).)  Sur  le  poi'is  atomi(|ue  ab.«olu  ilu  lerbiuro 1(UH 

:es-F.).  Sur  l.i  préparation  industrielle  de  l'hydrure  de  calcium 104ti 

i.  Tliennochimie  des  hydrazunes  et  des  osaxoues  des  dicétones   «  et  des  sucres 

1047 

).  I.a  taxicatine.  glucoside  nouveau  retiré  du  taxus  baccata ltX>3 

Sur  les  caractères   chlmi(|ues    des    vins    provenant   de  vignes    atteintes  par  le 

10Si> 

et  R.  TRA:<rNnv.  Action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  de  néodyme  anhydre.  1046 
Sur  la  recherche  directe  de  traces  de  glucose  dans  l'urine  par  le  réactif  eu- 

p  eu  tube  cacheté KEîl 

La  réaction  du  furfurul  appliquée  a  la  recherche  de  l'iodican  dans  l'urine 10t>4 

Sur  l'oxydation    direrte   du  ca-sium  et  sur  quelques  prupriélos  du  peroxyde  do 

1011 

5).  De  l'action  des  métaux  à  faible  ilose  sur  la  fermentation  lactique lOSi 

.  Méthodu  voluméiri.|ne  do  dosage   de  l'acide  uriquo  :i   l'aide    d'une  !>olutioo  ti- 

f)osa;:e  de  Tacide  urique  ilaus   l'urine 1(K»1 

.  Sur  lactiiiU  de.<  leu'fnimïnes  xanthlrpies  sur  le  cuivre llk'lO 

»ur  les  combin.iisons  baIoi;éui''es  du   thallium 1(144 

1.1.  Actinn  du  chloruie  de  »-"illi'iura  sur  le  cobalt * I')43 

1.).  Sur  l»»s  fiTrdinolvbdrnoj  piir.s lOW 

1.).  Sur  lus  ferroiiiulylidi-ncs  purs:  contribution  hla  rechiMche  do  leurs  coDsli- 

1013 

a.;.  Contribution  à  l'rtude  des  ferrulunjjstrues  purs '. ..  HU4 

lilBLIOGRAPHIB. 
'e).  L'action  diastù^iq ue  dans  les  ferir.cnla'âons  'iiiûaiU\^\W? 


Wft 


SUITE    DU  SOMMAIKK 


liûClÉTÉ  AMONYME  des  PRODUITS  CHIMIQUES 

DE    FONTAINES 

12,  14,  16,  Chemin  de  Saint-Alban 

LYON-Monplaisir 
BAdro&sc  tétégraptijque  :    ALBANCHIHIE  —  LYON 


nODUITS   CHIMIQUES    PURS 

POUR    LABORATOIRES 
COSFU-A-TES    I3EJ   SOTTI3E 
EAUX    OXYGÉNÉES 
SILICATES    DE    SOUDE 


(franco  du  prix  cùMranX  sur  demofwJA» 


Ni«niii.  (Ili.iii')  tciJe-  nuriVl<i''iivl<iiiiiMli)|['il|!éi>i>|iirs  et  'iciirf'i 
nlulii'ii  «Dr  If*  i]privi'4  du  Lmaaini-'l 

Kur  tvs  iiruduic  J>'  l'actuiu    Av   lu  plwiiirJliylrdzini'  cl  de  J'Ijvd 

llque '. 

TtiEB.M  lU,  J.).  lus  iicidni  iii<ra<»iilf>il>i-i>r(>i<liie!i  vl  \eati  Dilivi 
lrniue  tM 

ilrviKirimillûiie. .'"'..'.  .,      [..'..'.....' '. 

1IM.LK  ;.»,!.  Sur  U  i.hi*DO|,n,ji,.|.,iiB 

TiMir.r   'I.  Il  1  ri  W.  K.  Ilud-v*:!.!.  iJ'iiilDOiiaiiaii   cle«  iéiisii  de 

T-Lm"!     il.  lV.;^.^r.,u'fi!'lir'.iiHiîiV  J-^iiiïi.''iiVJiiVlaji'^[l^'i»Jim 

ii.mixv  ii'i  l't  A,  siM\.  Sur  Ir  .li.ik)da  d*  di[  lièn>kiie 

Vi.r.ui.i  i.i  V  il[.).  s:ir  l.i  «'ixtliiir  Jei  dinilnuiiliiaU 

Vii»i.i:Ki.iii£>   ,r,.i  pi  I  r    Ml'liiii    Sur  U  d-^JuciiM|iblurd>iiitu);li 

Witiikiiii  K.  .  Ci'iiiril'iiti-n  h  IVludv dB< rail  d^miunnium  acti 
nniiKMii  K.'.  S'il  l'iSuiiiiTip dm  ;<!!>  d'amninnluin  Jitn^lrii|iia 
nmiKno  iK,'  et  £.  l'ii>%niMi.  Sur  la    dfdnubleuwnl  de  fbydn 

111.1*111%»  (1  l.irlc'ii  pi  Kriie  i  Bi'il  Ktiii%Ea.  ^-SiiiibtoflM^'.Ue 
Ml  kXKn  1 1..  cl  IV    l'i  II  a*,  ■^■ir  iii  cuudi'Hjlulioii  du  11 |ibri]rlliy<J 

ui  1:11:1111111.11  (i'.i.  Sur  I*  ci'iiMituiiuiL  ii<s  !'•-  «I  de  li  >-'b»iitoi<: 
Miiii.iiL   II.  I...  i<I  J.  h.  Siiiiiiiiv <.  Snr  ']u«i.|iw<  d#rive>:  c 

n>.iiL    I      Sur  li"i  aiMiiiKic-'Uli  li  Iv»  >nilniii:>IAhiil<>».. 

Hiiii.    t.;  H  H     S.  L'iMM ■•<:».    Siir  lif>  miiiii|i'i>idrhyili-*  lilirra 

li-i  >>.  tiio''!  ri   Sj:iiii'-i    II  Ml»  r.iKi'ihi  t.  <:<inlriiiiitïiiW  4  1.1  ri 

ll.ii-.- .1.  iT   .î-iiii i,...lil.ï,lr..ihii.ïd».   -  Iniii.ulrlra   hj.lrHllii. 

ilii  ..■.■/>   

Chiiaiif  htohigiquo. 

L'hiniie  aonlytiqae. 


L    .     A.  COLLOT,  ncBOiDi  MS  Ainn  linrAcraiu         BruxêUê 

8,   Boul6v»rd  Edg^Ar-Qulnet,  at  226,   Boulavard'  R»ipall. 

à/ilH  I  tft  ^i«.  r««   Motuieur-le-Prinee  {Angle  du  boulevard  SHut^Mickel).   —  PARIS 

SA.1LiA.WGE:s  et  POIDS  pour  les  sciences,  le  commerce  et  l'indaitrie. 

:S  A  FLÉAUX  COURTSi  BALAMOCS  A  PESÉES  TRÈS  RAPIDES  (Brevetéet  S.  G.  D,  G. 

lAGums  nmnuTiQcu,  taTiTinsi  a  ctlubbi  •saiXAST  m  biamoi 

>BS  ASPIRANTES  <fc  FOUL.ANTBS,  POMPBS  DB  COMPRESSION 


N   SPECIALE   POUR  LA    CONSTRUCTION   DBS   APPAREILS 


FoMDte  ni  1801  pas  A.  FONTAINB 

ADci«n  fftbricant  dt  ProdaiU  ehlmiquM,  Chtraliar  de  la  LégioD  d*honnear. 

I   Fils  «  Successeur   G.  FONTAINE 

4RIS.  —  16,  16  BT  20,  RUB  MONSIBUE-LB-PRINGB,  BT  24,  RuB  RaCINB 

puis  1884,  M.  ft.  FONTAIBE  a  joint  les  Produits  chimiques. 


»0N  ET  Œ%  Editeurs,  120,  boulevard  SAiNT--GEiufAiN,  Paris  (6«) 


VIENT  DE   PARAITRE: 


Les  Aliments  usuels 

IPOSITION  —  PRÉPARATION 

INDICATIONS   DANS   LES   RÉGIMES 

Par  lo  D'  A.   MARTINET 

Anrien  Inlomt'  «.les  Hôpitaux  rie  l'aris. 


ime  in-S"  de  viii-328  paf/es,  acerfujurea,  hrochè 4  IV. 


ir  manger,  c'est  a  plus  d'un  point  de  vue  savoir  vivre  et,  à  ce  titre, 
ne  est  un  chapitre,  et  un  des  plus  importants,  de  la  médecine.  C'est 
eitrc  a  la  portée  du  grand  public  des  notions  précises  sur  riiygicno 
aire  que  ce  pelil  livre  est  écrit.  A])rès  la  première  partie,  consacrée 
e  des  aliments  simples  et  à  rex|»osé  des  notions  chimiques  et  phy- 
pies  indispensables  à  l'rx.imen  des  cas  particuliers,  roule\it  vyV^wvi^ 
âes  aîiinent^i  /i.sne/s.  S.iiis  craindre  v.VeuVveT  Awuç»  àvî'^  (Vv^V^^'s»  ^^ 
pure,  il  chcrcbc  h  condenser  sur  cliai\\ie  aVwueuV  \<ir»  Ciowwvi^'^  ^'^'*» 


Puor  Uiat  M  qoi  cDDcara»  la  r»dacUos  do  BbUM 
(«druser  à  H.  BEHIL. lacrtUIra  gooeral.  4.  arensi  it  TOT^ 
Poar  tODt  es  qui  eit  rcUUf  aux  ftnanca^ 
■  adroaitr  à  ■■  FETIT,  UAurtor.  S,  rao   Twn 

MAîïllN  Kl  '->.  Et«rm.M,  130,  El«tii^, 

TABLE  ANALYTIQUE 

e»  mBiiare*  coatenof*  d«n(  l«  BulUthi 

de  la  Sociétt  thtmiqiu 
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m.   EO.   WILLH 
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E.  ADNET,  Constructeur 
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rmi    I 
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ANCIENNE  MllIOM  FONTAIMC,  PELLETIER  A  ROBIOUET,  HEBStEl  DE  L' 

BILLACLT,  II.  m  de  la  StrlMue.  Para 

CHENAL,  OOOILSET  et  C<*,  SBCcesssnn 

ctjMt  nui  :  fuu^  1881  •!  ira. 

{■RUUllTb  CUIHIUURS  PUKS  p«ar  IciMWEca. 

Produits  bodi  li  Ph&nauic,  l»  Vjt<n»^i»,  l*  Pbaioirubia.  U  Ctnaina  M 

iLPPAItKILS  DB  CBIMIB  ET  PâTSIQÏiK.  VarmM.  Pon*UtM.  Twrm»  p«* 

"  ' "    L.  BSCKEB  Qla  m  C-,  woli  ifurt*  ponr  U  F mn. 

LES     ETABt-ISSEHEHTS 


BAl&DCfl*  H 


POULEHC 


FOURNITURES  GÉNÉRALES  POUR  LABORATOtH 


FRÈREb 


20  Nov.  1906 


3-  série,  t.  XXXVXXXVI,  V  22 


BULLETIN 


OCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  HM 


LE    PAOCfS-VERBAI.    DES   SÉANCES.   LES  MÉMOIRC* 
i-rtisENTia  *  LA  socnh-i 

[  Vkumt  m  nkun  m  CBimi  pciii  ir  immoii 


LA      RBVUK      I»S      SRaVC^,      «T*. 


COMMMiJlON   U'IHPHBiWION  : 

Dm,     *■    BtNAI.,    S.    BtKTRAM),    1.    OAITTIUl 
U^riICT,    II.   KOtiatH. 

HÉDACTKURi*  ■ 

.   lUCKK,   U.11BII.    BDVIIDU:1IIU,  L.   «OVIIffBO 


I  ut  MemoÉna Tonu   t\XV,    y.  |l>n7  ji  llfit 

•  du  Trinui  dlr«tig«n- ...     Toroi'  V^XVt.    |i.  Mn\  t  (SIS 

1^  BaUttla  parait «n  deni  partion  :  MlmoirM  —  Travaux  iU-taatn. 
-""lioAH  i  lU-B,  en  Ad  d'anoi»,  olaiiaèaa  ot  relièu  KépnNiiiii'nl    11  wri 
H  KraïuitaitiBiil  t  loui  Im  membrea  d«  I*  HosMi. 
M  punoaniiK  ltr*DicArua    '    la    ■^ocUUi    puuieDl   ■'«iMliDar  vix  pris 

i>irw.  30  Ir.  —  mpartsiUBDli.  il  Ir.  —  Unioti  poatal«,  33  ir 
PâriOillBilé  bi-iOBaMaellii  jO  tl  10  <t«  oùaque  i 

rjiU  paaraiil  lUn  fflM  «m  OitriMX  tf«  /a  .SmMU,  ff.  rna  ^■i-«n 


PARIS. 
MASSMN    ET   C.-.    EDITKUHB 

bIBHAiRBtl      Dt      l.'*i:ADlt«ll     Dt     MAa 


DEMANDES    D'EMPLOIS 


Ln  ancioH  el«>ve  de  TÉcole   polytechnique,    licencie   es  s •.•••::-: 
déjà   occupé   d*.-    l'industrie   du  fer  ei  des  matières   coioi-an'es 
demande  une  place  de  directeur  technique  dans  une  indus: rit-  s  : 
chimie  raine»!  alts  soit  en  France  ou  à  TEiianger.   S'adresser  a^ 
5,  rue  de  la  Cure,  l'aris. 

Ingénieur-chimiste,  Kcole  industrielle  de  Paris,  ayar.:  i:  .- 
engrais  et  metallurfric  de  Tor,  du  ])loml»  et  du  zinc,  yai.'ur.:  j.:.j  « 
gnol,  demanda  situation  France  ou  Ktranjiei . 

Un  chinJi^te  diplûm»*  di-  TEcole  de  |»hysique  et    de  châiij.c    &ji: 
ployé  pendant  troi>  ans  et  demie  daiis  une    î'abriuu*.*   Je  ir:«d--is 
ori/anique,  domandf  une  place,  soir  en  Frai. ce,  >•:•!:  .:  '.'Htrir-rcr 
au  SecrMariai,  4,  avenue  de  rObst*rvaioire. 

A  VENDRE.  —  Laboratoire  conij^lei  pour  analv!?e>  ir.:.:!^:r.e.. 
parations.  Matériel  état  de  neuf.  Eciire  à  M.  V^autet.  •^.  :"-' 
à  Sanvic  i Seine- Inférieure). 


de  Produits  de  Chimie  Organ 

DE   LAIRE 


^  V  ,  <^uui  tloM  ^loiiliiionux.«  À  I.^.^Y    ^c 


GRAND  PRIX  PARIS.   1889  ET    1 90C 


rSlNKS   : 


7    ::;:iai  des  Moulineaux,  à  ISS  Y  'Seine 
Al. AÏS,  1,  rue  d'Amérique   Pas-de-Calâ 


j.::.:'z;b  ide  i^R,ECisioisr  est  tt: 

'  v:  y)l.\T  11.  rircujà's  — Paris 


1^1 

SDMMAIMK    DU   N"  S2                       ^ 

■  -'ii 

■"—  -"  -"-""*"  '-"«•"■■ 

1  ihia  da  iiblof an  da  aiUeliiin  toi  ie  atakai 

JOURNAL  DE  CHIMIE   PHYSIQUE 


IlrootiiiDle,  Tharmochimie,  Radiocblmle ,  U&canlqn»  ehinlqovj 
lomAbrle.  (M^inoireg   i-rigiiioux.  —   Itevue  d'euseiuirliu  —  Dullal 
nphiqufi  pomprenant  l'aoKlyse  des  {lAnodiiinss,  dos  bi-MvBt»  Al  i 
y~  Vn  volume  grand  in-ê'  de  <VX)  &  700  ii&gdS.) 
Buite  d'un  uraagemoDt  pusé  avec   l'Éditeur  dn  •  Journal  d* 
»  plijrslqua  >,  le  prix  de  l'abonne  m  eut  i  ce  recueil  a  étA  Widult  â« 
&  22  tr.  par  volume  pour  les  Membres  de  la  Société  Otilmlqns. 
rCtre  admises  au  binèflce  de  ce  prix  réduit,  Iob  demaudos  d'abonn»' 
totrent  6tro  «dressées  OIBICTUUT  à  1'  A.dmima\3-a\Voiv  <^tt  -  ^Q'a»^M^.  - 
ImJa  fibysigue  ».  4,  raa   du   ViBa»-CoUfcy|t.-  h.  Qwtt^ft^  »iw|^M 
;  »^ .      : «vftnWdg^H 


H.K.t  ,Uni.-1i:.-..     H>  il.XvUiu .p-dllulluuM'' 

l.iVII  "U  tl>illiiirlllll1N«-*.wllt'lltijIIIIU'>  .. 


■■■IM  lin     K"ir<i.  .   IInO|Ii-l 


M-  -le  1^  >li>M<l 


FMtlUn- 


nvii.  Iii-i'lii-n  Îh-k  -lur  le*  Ml>  ilr  chrone. 
illiiiah  ors/iÊuiqur, 

:■  .1-  ■' .  i<  rt'ii  'fi-rri.->iiiiii-»  jV  p-'iiM-ium  *■ 


'  .iu 


SUlït    DU   SOMMMKK 


ITE  ANUNYME  des  PRODUirS  CfllMlQUiiS 

DE    FONTAINES 

12,  14,  itt,  Chsoun  de  3amt-Aibati 

LYON-MoupUlsir  | 
drMte;   iDIfriiTdi^tiitjiUi  :     ALBAHOHIMIE     -  LTOIV 


DUITS    CHIMIDUES    PURS 

POUR    LABORATOIRES 
OSFIi-a.XES    IDE    SOTJT)^ 
EAUX    OXYGENEES 
LICATES    DE    SOUDE 


intuiiili  (oiwnlil)  Ht  Burtrsm  l*nui*  !>iim  i 
Linu  Îm  lÔAlinM  ds  BttUiJI»  «t  do  beoiyic  . 

JtiL,  l.r.  Urnaunmaut  eraliqDM  'Uq* 

ir  1.-  aX  sur  Ua coiibtuDau  du  s. 
«'•««•-.- ■ ............ 

TuunoiUU'  (U.  A.).  Nnr  Im  DUOtiiMlMai  uAU 
THiiu*'  Marf  Uôttil»*!  Qt  HuapImT  0«ran  la 
rouujni  du  «oiaiinN  mdWi  apiiiiiMmmit  ii 
TiCMiTprjiuiiiiin  lA.  K.J.  )4ur  11  rrduotnm  putl 
DUMii»  ((.,  «1  H.  Toiimt.  IUBti«rvb««  «ir  li 

Cblm, 

AuuriaiMi  iK.  Fr«DlilBUdi.  U  lutar*  de  l'aoïi 
~  lown  '«riniia  Jnnui  al  Kilmund   Ttindor*  N». 

piiUAiirM >r>i>ili|u(  I - 

ruDD.UvnD  Siaiiiaol  «i  Jcnn  HmMitti  r^T'ini 

rli'iuM  tikr  l'aeUon  uat]'il|Liqii» 

StiTn*  (Uiniir).  eiiidni  wr  la  [arta«liltli<>ri      i 

lurJHïttPD  »<aMl1i|u«  fu  II  Inian 

Cbiwi 

M.}.  Hitr  l'na*<rM  riii^naniMm  uni 
W.l  >L  I..  limiiMtiiT,  «uf  1«  Uln<(« 
,  nvaeiloDi  do  recula  lluu>l«iltga*< 


*rtHno  fïvi.''  TOufli"  F  liSifi  îuSunî 

S*llU,W.lll  ta    )      llUfclM    81  ■AiHf.llûri    ilu  bislD 


Ciu).  Lr«  lourcu  da*  nroduili  iioUit  an  llle 
btviit  {W,  A.).  KladsB  du«  cisrMiKUt  bui'iuaa 

Do^RU  (F',  li,<  cl  J,  T.  HiliKKa,  L'uugiuBQUiter 

FuBiRA 'Irniild),  HtlhodiM  de  obanariig*  d'un 

sur  liWïiiB , : 

G'>|.ou<K  lii  .-  Va  abuv'Biu  Boaieamni  l  fracw 
CutK  (PbihiijHi  A.|.  Lo  problft'D'-  «IdOtro-obicoii 
S»UK  IHuKii),  \tintr*il  \  dIfllDotiun  dint  la  i 
lliKincii  (WsllcrC).  Hutiïun  abisrvUiDai  d 

Hiuii'i  iinbur  It  ),  ÉtTai  de  na'riu'iiii'iilimaDta' 

Biii.iiK.  sur  lu  eymtD  da^  e«ri>a  erns 

jUDQti'p.n  iH  1.  Sut  ri4tiricii(iti  os  l'huila  rMli 

LjiniiKii.  Lu  lole  «ruilclclle 

NUALKH  (irMut).  Sur  la  dnsiia  dn  luOr*  deu 
;e»K*n*).  LeTiniift*;4l<l<nilMlWld«1 

(oaUqija  . ..,...,.. ......I 

fltUUHAKi  m,).  HacUarsUst  *ar  laUll "., 

8ii,»»*>tk  lu.!.  IL  Aai.KTi-l'iifi.in't  al  H.  *.  » 

u*rln«  dût  la  oordlM 

SlOCtBRltl.     Sur     .M     fttVl«ll«D4     qui    M-  p 

iiiiBluO :.....■  1 

TtRKB  ttflhJDV  La  AbWnnkntlJitia  &uVuiMa«  1 
WtiWMïr»  \t.  M.  Itteat  çhî^iv»  w-^^* 

mnglal»  v'iot  l»ï«V^>i«M>iw  ■ 


«MtMtM»   HIMM»   «.   MtMT.  «.MM.   «««(TMI.  ".|«  --  "T 

A.  COLLOT,  nBainR  n*  im  n  umtcnm  *""'" 

Boularitrd   Xdjiar'QuiDel,  «i   1)6,    Sftal*v»rd    BupaJI. 
I    (t  »».  fw    Hvimr-li-P-ivf  <il*#If  <■  tnif^ri  StM-MUtri.     -  PABIf 
lA-^JCKH  et  fOtUH  p«i>f  iM  (civnsai,  it  (omBuria  «I  l'IniBitria 
LEAUK  OOUXT»,  BkLnaatS  a  ntttit   lUS  IIAftDU  \lt'n'Mi  S.  6.  0.  6. 

■uaiM*  rmatnotu.  uutiw,  i  ciuniii  iuaiu.n  m  Buai 

ASPIRaNTBS  *    FOULANTBS,   POMPBS   DB   OOMPRBSSIOU 


SPBCfALE   POUR   LA    CONSTRUCTION   DBS    APPARBIL» 

CHCiiaiE    «c    IDE!    ^ïï-arsuaxTic 
Fils  a   Successeur    G.  FONTAINE 

-  16,  IB  rr  SO,  Hub  Hunsirub-lb-I^ikcb,  it  St,  Blb  Kioni 
8S4.  M.  t.  raiTAlK  a  iomt  Isa  Produits  oblmiquM, 


ETT  O",  Editeubs,  120,  bovlkvard  Sawt-Gwuuj».  P*j««  (0") 


lY&V.VE.Vr    fJE    fARAlTfŒ: 


-  LA   LEGISLATION 
des  accidents  du  travail 

Par  L.    GRILLET 


LA  RÉGLEMENTATION  DU  TRAVAIL 

DANS    L'INDUSTRIE 
Par  I..   GRILLET 


U.  -  HYGIÈNE  DU  TRAVAIL 

»  Ëtablissemenls  Industriels  et  Commerciaux 

Par    L.    GRILLET 


-  LA  SÉCURITÉ  DU  TRAVAIL 

I  Établissements  Industriels  et  Commerciaux 

Par  L.   ORII,I.ET 


Poar  toat  ee  qui  oonosmB  la  HdacUon  du  BoUatti, 
l'adrMisr  â  H.  BSHAL,  iMrAUir*  général,  4,  arenaa  d«  rObMmli 
Pour  tout  cB  ipil  eft  relatif  ans  flnancet. 
l'adreHor  à  H.   PETIT,  tréiorlsr,  8.  ni»  Parut. 


MASSON  BT  C".  Edittobs,  IK. 

TABLE  ANALYTIQUE 

des  matICres  coatEDaes  dans   le  Bulleiin   . 

de  la  Socitlé  chimiqitt 

I"  tl  1-   liriii    (1U8  i  laf*' 

■I  diM  lu  r^perlalrs*  de  cblmls  pur* 

at  da  cblmls  appllqnés, 

■□Lvla   d*  la    labla  (lph>b«U<|Da  daa  aalenra 


aanèes   1875   i  iStS  dn  B 
de  U  Société  e 


TH.    SCHNEIDEB 

iDclaDaeoréUlradala  rtdMItOD  4b 
d*  ta  BoclM*. 
1  Kl.  i»-S>  it  fW  pacM 


E.  ADNET,  Constructeur 

««,  rae  %'«B4n«dfai  —  PAIUS  —  BaaleYud  Sl-Mlebel.  M 

APPAREILS  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTÉRIOLOGIE 

VERRERIE  —  PORCELAINE  —  TERRE  —  GRES 

VERRERIE    GRADUÉE 
fOlRMTlRES    POUR    MlCROâRiPHIK 


DEPOSITAIRE  DES  MICROSCOPES  ET  JUMEU.ES  DE  ZEISS 


Enooi    franco    des    Catalogues    iHiatrét     —    îiLÈPUOHE    tOt-1». 


ANCIENNE  MAISON  FONTAINE,  PELLETIER  &  ROfllOUET,  MEMBRES  DE  L'II 


rm^  I       BILLAULT,  22,  rae  de  11  Sortwnfle,  Piris 


CHENAL,  DOUILHET  et  C*,  Snccessears 


PRODUITS  CHimuUËS  PUHS  poDi 
PHUDUITS  paar  la  Pbarmacie,  la  Pjrotccbbie.  la  Pbalopapbie,  la  CàraBtoaa  «l  la 
APPAREILS  DE  CHIHU  ET  PHÏ31QUK,  Varraha,  PomslaiDa.  Vemn*  traita 
Balabcei  H.  L.  BECKER  fila  ei  C',  uuli  agaDU  poat  la  Fmie*. 


PiUiSim  ^^^    ETABLISSEMENTS  ^ 

■""«- POULENC     FRÈRES' 

rOURNITURES  GÉNÉRALES  POUR  LABORATOIRES 


'  s  Dec.  1906  3'  série,  t.  XXXV-XXXVI,  rf  ^ 

BULLETIN  % 

fSOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


LE   PROCÈS-VERBAL  0E5  SÉANCES.  LES  MÉMOIRES 

l-,  umisi  DIS  TEinD!  n  cHims  pdbs  it  ipPiigoiE 


J,A     RBVnC      DBS      BRBVBTSi     B*«. 


UUHMIBSION    mMPRBtiaiON  : 


RÉDACTEURS  : 


^  .mvmoKMtt,  COrADX,  a.  cortist, 

^.  mStmOLIIt,    BisMRT,    LAHILINQ,    LISPJKAU,    MARQUIi,     F.    RITIRDIN, 

W  TB.      ■OBHBDUI,      SOHBILIT,     TALBUR,      «UU,      WAHL,      Ul.      WILLU. 

^  BeméUIra  4a  t*   rMaetloa  ■   ■.  BÉBAL. 

•Ç         C«  aaméfo  eonUeat  : 

^    Pmeès-Tw-baiu  «I  Himoirei Tome  XXXV.    p.  IIIU  à  12-11 

~'  -  AhItm  dM  TrtTaDi  ttrangen Tom«  XXXVI,   p.  1113  i  13t30 


Le  Ballélia  panit  en  deai  partiel  ;  Hénelm  —  TraTau  étrannn, 
deatiotM  k  être,  en  Ha  d'anoée,  olasaâea  et  reliAea  a«pa riment.  Il  eal 
Bflrri  gralaltemenl  1  loua  l«a  membres  de  la  Sociilt. 

Laa  peraoïmea  itreofcirea   i  la  3«citté   peuvent  a'aboonar  aoi  prix 

:  Paria,  H  Ir,  —  Diparlementa,  3S  (r.  —  Unioa  poaiale,  33  (r. 
Péfiodlem  bi-aenfaelle  (&  et  10  de  chaque  moia). 


£.••  «teasorneBla  paoveal  ëtrt  prit  ai 


r  Aai-eau  d«  I»  SoaiéU.  8,  ta»  l^rtrl. 


PARIS 
HASSON   ET  C".   ËDITEUHS 

UBK&IBIS    01    L'ACADimi    Dl    ItiD«GV«« 
lU.  fiaaliTtrd   SaiDt-fiuntln  1»\ 

1908 


\'-l 


DEMANDES    O'EMPLO 


.11^ 


Ln  ancie»  élevé  de  l'ÉcoJe^polyleclinique,    licencia  èts  l 

déjà  occupé  de  l'indualrie  du  fer  et  des  matières  colorantes  l 
demande  une  ulace  de  directeur  techoique  dans  une  industrie  i^oa 
chimie  minérale,  soit  en  France  ou  &  rÉti-anger.  S'adresser  A  3J. 
h,  rue  de  la  Cure,  Paria. 

Ingénieur-chimiste,  Ecole  induslrielle  de  Paria,  ayant  tniva 
engrais  et  nnétaliurgie  de  l'or,  du  plomb  et  du  ziuc,  parfaot  anglâii 
i    .1 j.  _;,..„. jpi,  France  ou  Etranger, 


Un  chimiste  diplômé  de  l'École  de  physique  et  de  chimie  ajaiM 
pioyô  pendant  trois  ans  et  demi  dans  une  fabrique  de  produits  4 
organique,  demande  une  place,  soit  en  France,  soîl  à  l'Etranger.  S 
au  Secrétariat,  4,  avenue  ce  l'Observatoire. 


I 


If.A.BETQXJES 

de  Produits  de  Chimie  Orgai 
DE   LAIRE 

^t,  Quai  de-»  Aloulinoaux,  A   KlftH-V  {Soi 


GRAND  PRIX   PARIS,   1889  ET   1900 


47,  Quai  des  Moulineaux,  à  ISSY  (Seine) 
|et  à  CALAIS,  1,  rue  d' Amérique  (Pas-de-Calais 


(î.  BERLKMONT,  u.mî^^-'fm, 

Charnf  dw  r.oun  du  l'matt  dv  \(i(  ftVVsaU  «  PlaiHfme  et  *t  C*«« 
(1  il  In  ïmhVU  4f»  ScUmm  *i  V»rU 


rtcM. 


â  L*  aocitri  cHimouK- 


*^^^1S  (Hiuricc).  IctioD  dg*  d*ri>ï«    orpoo-lwlOBéno-iingnésien»  inr  lei  aldchidei  et  tet- 

>*>«>•■  >c«ty1tainaei.  AlcooU  ucliléni'iuBi 1163 

^«■*1K1  (Amiiiiiil-  Sur  Is*  IrioummH IIW 

■^*»    !!.]   fll  A.     ttiDiE.    ConiriDuiian    à    l'éluda  de  li  CDiupefilion  chlmiqus  de  U  liDiIca 
^~|"'*i»riJ>  Tulgaris  Treg; lîlO 

wJ'*cï(U'hT|>ochlDreui ..-■     llbS 

"S^»^»!  tP»oll.  Sur  J'BiiHBOcedu  ehlgrure  de  brome     IIKI 

^■^■•tiiE  el  aiiEWi.Ti.    Sur  l'emploi  camme  rtrélilcurs  dei  comhintisflne  de>  bases  dérelOf- 

rJP»-trioW  «rec  l'ecide  gultureii ---     iHU 

^^J'^iKu  (Cb.)  et  L  LAïK^rxiit,  CuDilenailioo  des  nîirlles  icrtyléoiquea  ivec  les  imlnei.  Slelho> 

^^W   géuenle  de  ejathiiie  de  Diltilei  icrj'liqBea  ^luliitiiurt  ^-aminoiebililuts It'S 

^*^«««D  (Cb.)  eil.  LaZEmiEi:.  Sur  leiproduHïde  condenwlioo  des  «ihcr*  acètyléoiquei  treo 
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